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RESUMEN 

Debido a que los catalizadores heterogéneos son de suma importancia para los procesos 

industriales, en el presente trabajo se sintetizaron diversos geles poliméricos sililados para la 

obtención de un catalizador heterogéneo de metátesis, evaluando su actividad en la reacción de 

depolimerización vía metátesis del hule natural de Oaxaca (HNO). Debido a que esta reacción 

representa un reto entre los diferentes tipos de reacciones de metátesis. 

 

Para la obtención de los geles poliméricos, primero se realizó la síntesis vía Diels-Alder del 

monómero anhídrido-2-norbornen-5,6-dicarboxílico (NDA), obteniendo un sólido totalmente 

blanco cristalino con un rendimiento del 83 %; y se caracterizó mediante las técnicas: espectroscopía 

de infrarrojo (FT-IR) y resonancia magnética nuclear de hidrógeno y carbono [RMN 1H (13C)]. 

Posteriormente, se realizó la síntesis del copolímero al azar (anhídrido-2-norbornen-5,6- 

dicarboxílico-cicloocteno) vía metátesis por apertura de anillo (ROMP), empleando el catalizador de 

Grubbs de segunda generación [(1,3-dimesitil-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno)(PCy3)CI2Ru=CHPh], Cy 

= ciclohexil, Ph = fenil (3). El copolímero se obtuvo con un rendimiento del 98 %; fue un sólido fibroso 

de color café y se caracterizó mediante las técnicas FT-IR y RMN 1H (13C). Una vez obtenido el 

copolímero, se sintetizó diversos geles poliméricos empleando 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) 

como agente entrecruzante, con relaciones de porcentaje en masa de (grupos anhídrido)/(agente 

entrecruzante) de  5, 15 y 100 %; respectivamente.  Los geles poliméricos obtenidos fueron sólidos 

altamente elásticos, no fibrosos, de color ámbar, con un rendimiento mayor al 90 %; y se 

caracterizaron mediante las técnicas: de FT-IR, porcentaje de hinchamiento, densidad de 

entrecruzamiento y microscopía electrónica de barrido, SEM. 

Empleando el gel polimérico 5 % APTES y el catalizador (3), se mezclaron yse obtuvo un catalizador 

de segunda generación de Grubbs heterogéneo. El nuevo catalizador heterogéneo de metátesis fue 

empleado exitosamente en la reacción de depolimerización vía metátesis del HNO, empleando 1-

octeno como ATC (agente de transferencia de cadena); se observó la formación de oligómeros 

líquidos, logrando una disminución del peso molecular promedio en número de 137,941 g/mol a 

297 g/mol y un rendimiento de 99 %; comprobando, de esta manera, su alta efectividad y 

permitiendo un control eficiente de la reacción. 
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ABREVIATURAS 

ADMET 
 Metátesis de dienos acíclicos (acyclic diene 

metathesis polymerization) 

AM Anhídrido maleico 

ATC Agente de transferencia de cadena 

APTES (3-Aminopropil) trietoxisilano 

CDCl3 Cloroformo deuterado 

CM Metátesis cruzada (cross-metathesis) 

CO Cicloocteno 

DCE 1,2-dicloroetano 

GC/MS 
Cromatografía de gases/Espectrometría de masas 

(Gas chromatography/mass spectrometry)  

GPC Cromatografía de permeación en gel 

HEM Hule estándar mexicano 

HPLC 
Cromatografía líquida de alta eficacia (high 

performance liquid chromatography) 

FT-IR 
Espectroscopia infrarroja por transformada de 

Fourier 

NDA 
Monómero anhídrido-2-norbornen-5,6-

dicarboxílico 

RCM 
Metátesis de cierre de anillo (ring closing 

metathesis) 

1H (13C)-RMN  
Espectroscopia de resonancia magnética nuclear 

protónica (carbono) 

ROM 
Metátesis por apertura de anillo (ring opening 

metathesis) 
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ROMP 
Polimerización vía metátesis por apertura de 

anillo (ring opening metathesis polymerization) 

SEM-EDS 
Microscopía electrónica de 

barrido/Espectroscopía de energía dispersa  
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TON Número de rotación (turnover number) 
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1. ANTECEDENTES 

 

Debido a la importancia en muchos procesos químicos, la catálisis heterogénea es uno de los 

elementos clave de nuestra sociedad, con un impacto directo en la economía global, el cual se 

estima actualmente en más de 10 billones de dólares por año.1  

Aproximadamente, nueve de cada diez procesos químicos utilizan catalizadores heterogéneos. El 

uso de estos catalizadores se dirige principalmente a aplicaciones ambientales, y a las industrias 

química y de refinación (p. ej., el craqueo catalítico fluido (FCC) de las fracciones de petróleo 

pesado). Entre las ventajas que conlleva el empleo de catalizadores heterogéneos se encuentran, el 

aumento de la velocidad de reacción, el ahorro de materias primas, la disminución del consumo de 

energía, la reducción de la contaminación ambiental y la regenerabilidad del catalizador. Asimismo, 

la catálisis heterogénea juega un papel central en el avance de la química, las tecnologías químicas 

y el desarrollo de la "química verde", con el objetivo de lograr procesos ecológicos y sostenibles. 

Debido a la demanda continua de catalizadores heterogéneos, y a la competencia con sus 

homólogos homogéneos, la catálisis heterogénea ha logrado un avance importante, con 

catalizadores con mejores propiedades de selectividad, actividad, estabilidad térmica y mecánica, 

resistencia al envenenamiento, recuperación del catalizador y, por último, pero no menos 

importante, con viabilidad comercial y ecológica.  

En el presente trabajo de investigación se realizó la síntesis y caracterización de diversos geles 

poliméricos sililados vía ROMP, con aplicación en catálisis heterogénea; siendo la principal 

aportación, la recuperación de los catalizadores Ru-alquilideno empleando geles poliméricos 

sililados, conservando características como selectividad, actividad, estabilidad térmica y mecánica; 

para poder ser aprovechados en el avance y desarrollo de las reacciones de metátesis.  
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2. HIPÓTESIS 

 

El alto costo de los catalizadores de Ru-alquilideno ha obligado a realizar una investigación que tenga 

como finalidad, la recuperación y reutilización del catalizador de Grubbs de segunda generación; 

para ello, se pensó en la inmovilización de tal catalizador empleando un gel polimérico, por lo cual 

en este presente trabajo se consideró lo siguiente:  

 

Será posible obtener un catalizador heterogéneo de metátesis, activo, de fácil recuperación y 

reutilización, a base de geles poliméricos sililados del copolímero (anhídrido-2-norbornen-5,6-

dicarboxílico-cicloocteno); capaz de hincharse y retener a los diversos disolventes orgánicos 

comúnmente usados en metátesis, permitiendo la difusión de los reactivos y reacción del 

catalizador al interior de la red.  
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3. OBJETIVOS 

 

3.1. GENERAL 

 

Sinterizar vía metátesis por apertura de anillo (ROMP) diversos geles poliméricos empleando los 

monómeros anhídrido-2-norbornen-5,6-dicarboxílico y cicloocteno, y como agente entrecruzante 

3-aminopropiltrietoxisilano (APTES); para su aplicación potencial en catálisis heterogénea. 

 

3.2. PARTICULARES 

1. Sinterizar vía Diels-Alder el monómero anhídrido-2-norbornen-5,6-dicarboxílico y 

caracterizarlo por las técnicas de FT-IR y 1H (13C)-RMN. 

2. Sintetizar vía metátesis por apertura de anillo (ROMP) un copolímero al azar con base en los 

monómeros anhídrido-2-norbornen-5,6-dicarboxílico y cicloocteno, empleando catalizador 

de Grubbs de segunda generación; así como realizar su caracterización por las técnicas: FT-

IR y 1H (13C)-RMN. 

3. Obtener geles poliméricos sililados a partir del copolímero al azar anhídrido-2-norbornen-

5,6-dicarboxílico-cicloocteno, empleando 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) como agente 

entrecruzante, con relaciones de porcentaje en masa de (grupos anhídrido) / (agente 

entrecruzante) de:  5, 15 y 100 %.  

4. Caracterizar los geles poliméricos sililados por las técnicas de FT-IR, porcentaje de 

hinchamiento, microscopía electrónica de barrido SEM y densidad de entrecruzamiento. 

5. Obtener el catalizador heterogéneo de metátesis empleando el complejo alquilideno de 

rutenio [C46H65Cl2N2PRu] conocido como catalizador de de Grubbs de segunda generación 

empleando como soporte el gel polimérico sililado con 5 % de APTES.  

6. Evaluar la aplicación potencial del catalizador heterogéneo de metátesis, mediante la 

reacción de depolimerización vía metátesis del hule natural de Oaxaca.
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4. ANTECEDENTES 

4.1. CATÁLISIS 

La catálisis se ha convertido en una herramienta fundamental que permite el desarrollo moderno, 

logrando que los procesos sean más eficientes, accesibles, que se realicen en un menor tiempo, y 

en la medida de lo posible que sean ecológicos y sostenibles. La catálisis es el proceso mediante el 

cual se modifica la velocidad de una reacción, empleando para ello, una sustancia llamada 

catalizador. 

Un catalizador es una sustancia que incrementa la velocidad de una reacción que avanza hacia el 

equilibrio, sin ser consumido en el proceso.2  

 

4.1.1. HISTORIA DE LA CATÁLISIS 

La humanidad ha usado catalizadores desde hace más de 200 años, siendo los primeros utilizados 

en la elaboración de vino, queso y pan. Sin embargo, no fue sino hasta 1835 que Jöns Jakob 

Berzelius, con base en las observaciones de químicos anteriores, sugirió que pequeñas cantidades 

de una sustancia ajena podía afectar considerablemente el curso de las reacciones químicas.3 

Berzelius propuso el término “catálisis”, el cual, proviene de las palabras griegas “kata” que significa 

abajo y “lyein” que significa aflojar.4 En 1894, Ostwald expandió este concepto, diciendo que los 

catalizadores eran sustancias que aceleran las reacciones químicas sin consumirse. En los más de 

150 años transcurridos desde los trabajos de Berzelius, los catalizadores han llegado a desempeñar 

un papel económico importante en el mercado mundial a través de aplicaciones importantes como 

la refinería de petróleo y la producción de sustancias químicas.3 

 

4.2. CONCEPTOS GENERALES DE LA CATÁLISIS 

Los catalizadores aumentan las velocidades de los procesos proporcionando nuevos caminos 

(mecanismos) de reacción, con energías libres de Gibbs de activación más bajas (ΔG‡) que la reacción 

no catalizada.5 La energía libre de Gibbs provee información sobre si una reacción es espontánea o 

si se encuentra en equilibrio. Para que un proceso sea espontáneo debe de ir acompañado de una 

disminución de la energía libre (ΔG < 0). Y para que un proceso esté en equilibrio, a presión y 
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temperatura constante, la energía libre debe ser igual a cero (ΔG = 0).6En la Figura 1 se ilustra este 

hecho para una reacción que sigue una ruta en una sola etapa cuando no está catalizada, pero una 

ruta en dos etapas cuando se añade un catalizador. Cada etapa de la ruta catalizada tiene una 

energía de Gibbs de activación característica, ΔG‡.7 Por otro lado, la  energía de activación (EA) se 

refiere a la energía necesaria a suministrar a las moléculas del reactivo para que se lleve a cabo la 

reacción.8   

La etapa que importa en relación con la velocidad de reacción es la que tiene la barrera energética 

más elevada. Para el camino catalizado, la primera etapa es la determinante de la velocidad, es el 

paso más lento de la reacción.7,9  

 

Figura 1. Representación esquemática del perfil de reacción sin y con catalizador. 

 

La ruta de reacción catalizada se representa normalmente por un ciclo catalítico, el cual consiste en 

una serie de reacciones en las que se consumen los reactantes, se forman los productos, y se 

regenera la especie catalítica de manera que pueda participar en el ciclo de reacciones más de una 

vez.5,7 En términos simples, el ciclo catalítico puede describirse como se muestra en la Figura 2, 

donde se observa que los reactivos forman un complejo con el catalizador, posteriormente, los 

productos se liberan y se regenera el estado inicial. 
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Figura 2. Ciclo catalítico. 

4.3. PROPIEDADES DE LOS CATALIZADORES 

Como es sabido, dentro de la catálisis, es muy importante el aumento de la velocidad de una 

reacción química. Sin embargo, éste no es el criterio más relevante para evaluar  la eficiencia de un 

catalizador en un proceso químico. Para ello, se han desarrollado tres parámetros: actividad, 

selectividad y estabilidad.2,5 

La actividad es una medida de la velocidad con que se desarrollan una o más reacciones en 

presencia del catalizador. La actividad se puede definir en términos de cinética o desde un punto de 

vista más orientado a la práctica. En un término cinético, es apropiado medir la actividad en 

términos de las velocidades de reacción, en los intervalos de temperatura y concentración que 

estarán presentes en un proceso químico dado.  

La velocidad de reacción (𝑟) se calcula como la cantidad de sustancia del reactivo A con respecto al 

tiempo, en relación con el volumen de reacción o la masa de catalizador (Ecuación 1):10  

 

𝑟 =
𝐶𝑎𝑛𝑡𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑡𝑖𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑢𝑛 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜 𝐴  

𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑜 𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟 ∙ 𝑡𝑖𝑒𝑚𝑝𝑜
 (𝑚𝑜𝑙 𝐿 −1ℎ−1 ó  𝑚𝑜𝑙 𝑔−1 𝑠−1) … … … … (1) 

 

La selectividad (S) mide el grado en que se lleva a cabo una reacción deseada respecto a todos los 

productos posibles.11 Varia usualmente con la presión, temperatura, composición de los reactantes 

y naturaleza del catalizador. La selectividad es el cociente de los moles obtenidos del producto 
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deseado entre los moles de los productos secundarios obtenidos durante la reacción (ver Figura 

3).12  

 

Figura 3. Obtención de la selectividad y rendimiento en una reacción. 

 

Como se observa en la Figura 3 se tiene un conjunto de dos reacciones, donde el reactivo A producirá 

dos posibles productos, B (producto deseado) y C (producto secundario); por lo tanto, la selectividad 

de B se obtiene de los moles de B divididos entre los moles de C que se formaron. 

De manera similar se puede obtener el rendimiento (Y), el cual se refiere a la cantidad en moles de 

producto deseado (B) que se forma, entre la cantidad de moles del reactivo (A) que se consume en 

la operación global de un reactor o proceso químico.2  

Una ventaja importante de usar catalizadores para cualquier reacción es que las condiciones de 

operación más suaves (menor temperatura y presión), dan una mejor selectividad. Los catalizadores 

de baja selectividad no son económicamente viables, no solo porque suponen pérdidas elevadas de 

materia prima, problemas de eliminación de los productos indeseables y mayor costo de operación, 

sino también porque las reacciones secundarias son a menudo más exotérmicas y complican el 

diseño del proceso químico desde un punto de vista ingenieril.13  

 

La estabilidad es la capacidad de un catalizador de mantener sus propiedades. En general, se espera 

una alta actividad y selectividad, para que el catalizador sea reutilizable durante un número grande 

de ciclos y sea viable su aplicación industrial. Sin embargo, el catalizador pierde eficacia con el 

tiempo debido a cambios físicos o químicos ocurridos durante la reacción. La estabilidad también 

puede expresarse como el tiempo de vida útil del catalizador.2 
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4.4. CLASIFICACIÓN DE LOS CATALIZADORES 

Los catalizadores se han utilizado con éxito en la industria química durante más de 100 años. Los 

numerosos catalizadores conocidos hoy en día se pueden clasificar de varias formas. Una posibilidad 

es clasificarlos en función del estado de agregación en el que actúan, como se observa en la Figura 

4. Acorde con tal propiedad, los catalizadores se pueden dividir en dos grupos: catalizadores 

homogéneos y catalizadores heterogéneos, siendo un subgrupo especial, los catalizadores de tipo 

biológicos, ya que desde distintos puntos de vista pueden considerarse tanto homogéneos como 

heterogeneos.14 

 

Figura 4. Clasificación de los catalizadores de acuerdo con el estado de agregación en el que 
actúan. 

 

4.4.1. CATALIZADORES HOMOGÉNEOS 

Los catalizadores homogéneos son compuestos químicos bien definidos que están molecularmente 

dispersos en el medio, por lo que se encuentran en la misma fase que la mezcla de reacción.15 

Generalmente, estos catalizadores se emplean en procesos en fase líquida o gaseosa, y pueden 

clasificarse en catalizadores ácido/base y catalizadores de metales de transición (como se ilustra en 

la Figura 4).16 Los catalizadores homogéneos ácido/base son aquellos donde la activación del 

sustrato ocurre por medio de protonación o desprotonación, respectivamente.17 Este tipo de 

catalizadores generalmente dependen del carácter del centro activo (ya sea un compuesto ácido o 

Catalizadores

Homogéneos

Catalizadores 
ácido/base

Catalizadores de 
metales de 
transición

Biológicos 
(enzimas)

Heterogéneos

Catalizadores a 
granel

Catalizadores 
soportados
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básico) que va actuar como donador o aceptor de protones. Los catalizadores homogéneos a base 

de metales de transición son complejos que consisten en un metal central rodeado por ligantes 

orgánicos e inorgánicos,14 tanto el metal como la gran variedad de ligantes determinan las 

propiedades de los catalizadores y su aplicación.18  

 

4.4.2. CARACTERÍSTICAS DE LOS CATALIZADORES HOMOGÉNEOS 

La gran ventaja de los catalizadores homogéneos es que a menudo se obtienen incrementos 

notables de velocidad de reacción, en condiciones suaves, con la sola adición de pequeñas 

cantidades del material catalítico. A diferencia de la catálisis heterogénea, en ésta no suele haber 

problemas de transferencia de masa, debido a que el catalizador está repartido por toda la fase 

reactiva. Los catalizadores homogéneos poseen un alto grado de dispersión debido a que, en teoría, 

cada átomo individual es accesible para participar en la reacción, por lo que exhiben una alta 

actividad catalítica por unidad de masa. De esta forma, la alta movilidad de sus moléculas en la 

mezcla de reacción produce más colisiones con las moléculas del sustrato, los reactivos pueden 

unirse al centro catalíticamente activo desde cualquier dirección, y la reacción con un centro activo 

no bloquea a los centros vecinos. Particularmente, una de las características más destacadas de los 

catalizadores homogéneos de metales de transición es la alta selectividad que se puede lograr. 

Dentro de las desventajas, se encuentra la sensibilidad térmica. Los catalizadores a base de 

complejos organometálicos en fase líquida tienen aplicación industrial limitada, a temperaturas por 

debajo de 200 °C. Asimismo, comparados con un catalizador heterogéneo, los catalizadores 

homogéneos suelen tener una vida media menor, y son difíciles de separar del medio reactivo, con 

lo cual su recuperación y reciclaje posterior implica un costo adicional al proceso industrial a realizar. 

En la Tabla 1 se resumen las principales características de los catalizadores homogéneos.10,19 

 

Tabla 1. Características de los catalizadores homogéneos. 

Catalizadores homogéneos 

Efectividad Propiedades del catalizador 

Centros activos 
Todos los átomos 

de metal 
Estructura/Estequiometría Definida 
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Concentración en la 

reacción 
Baja Estabilidad térmica Baja 

Selectividad Alta Separación del catalizador 
Generalmente 

laboriosa 

Problemas de 

difusión 

Prácticamente 

ausente 
Reciclado del catalizador 

Posible, pero 

costosa 

Condiciones de 

reacción 
Media (50-200 °C) 

Costo de las pérdidas del 

catalizador 
Alto Aplicabilidad Limitada 

Pérdida de 

actividad 
Alta 

 

4.4.3. APLICACIONES DE LOS CATALIZADORES HOMOGÉNEOS EN PROCESOS INDUSTRIALES 

En las últimas décadas, la catálisis homogénea ha experimentado un importante crecimiento. Se 

han desarrollado muchos procesos nuevos con catalizadores de metales de transición y se han 

puesto a disposición muchos productos nuevos. Aunque la catálisis heterogénea sigue teniendo una 

importancia económica mucho mayor en los procesos industriales, la catálisis homogénea es cada 

vez más importante. El uso de catálisis homogénea a través de complejos de metales de transición 

se estima, actualmente, entre un 10 y 15 % del total de los procesos industriales.16 Algunos ejemplos 

de la aplicación de los catalizadores homogéneos, en procesos industriales,20 utilizados en la 

actualidad, son: 

• La producción de ácido acético por carbonilación de metanol utilizando catalizadores 

solubles de rodio [RhI2(CO)2)-]. Proceso comercializado por Monsanto. 

• La producción de α-olefinas obtenidas principalmente por la oligomerización de etileno en 

presencia de un catalizador de níquel con ligantes de fosfina [Ph2PCH2COOK]. Proceso SHOP.  

• Producción del polímero Norsorex® vía ROMP utilizando como monómero norborneno, y 

sales de RuCl3 como catalizador. 

• Producción de adiponitrilo de butadieno y HCN por hidrocianación del butadieno catalizada 

por complejos a base de níquel del tipo Ni[P(OR3)]4. Proceso DuPont.  
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4.5. CATALIZADORES HETEROGÉNEOS 

Por mucho, en la industria química los sistemas catalíticos más importantes y más ampliamente 

usados, son los catalizadores heterogéneos. La catálisis heterogénea implica sistemas en los que el 

catalizador y los reactivos se encuentran en fases físicas separadas. Los catalizadores heterogéneos 

típicos son sólidos inorgánicos tales como: metales, óxidos, sulfuros y sales metálicas; pero también 

pueden ser materiales orgánicos tales como hidroperóxidos orgánicos, intercambiadores de iones y 

enzimas.21 Como se puede observar en la Figura 4, dependiendo de su estructura y método de 

producción, estos se pueden dividir en catalizadores heterogéneos a granel, y catalizadores 

soportados. Los catalizadores a granel se producen principalmente a partir de componentes activos 

baratos, y dado que el método preferido de producción es la precipitación, también se conocen 

como catalizadores precipitados.14 Por otra parte, los catalizadores soportados consisten en 

diminutas partículas de un material activo disperso en un material menos activo llamado soporte. 

   

4.5.1. CARACTERÍSTICAS DE LOS CATALIZADORES HETEROGÉNEOS 

La principal ventaja de utilizar un catalizador heterogéneo es que, al ser un material sólido, es fácil 

de separar de los reactivos y productos, gaseosos y/o líquidos.14 Los procesos de separación de los 

compuestos que son gaseosos, líquidos o sólidos pueden implicar operaciones como la destilación, 

extracción y filtración, entre otros.22  

Como ya se mencionó, mientras que, para la catálisis homogénea, el catalizador y los reactivos se 

encuentran en la misma fase, para la catálisis heterogénea los límites de fase siempre están 

presentes entre el catalizador y los reactivos; por esta circunstancia, los catalizadores heterogéneos 

tienen menor grado de dispersión que un catalizador homogéneo, ya que sólo los átomos de la 

superficie son activos y, por ende, tienen menor actividad por unidad de masa de centro activo.  

Dicho lo anterior, se debe considerar que los materiales de partida (reactivos) deben ser 

transportados a la superficie del catalizador, donde procesos de difusión, adsorción y desorción se 

llevarán a cabo; y tendrán un efecto importante sobre la eficiencia y velocidad de la reacción 

catalizada. Si se considera el caso más sencillo donde un reactivo en fase gaseosa reacciona con un 

catalizador poroso sólido, los siguientes pasos de reacción tendrán lugar: 

1) Difusión de los reactivos a través de la capa superficial del catalizador. 

2) Difusión de los reactivos en los diversos poros del catalizador. 
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3) Adsorción de los reactivos en la superficie porosa interna del catalizador. 

4) Reacción química sobre la superficie catalítica. 

5) Desorción de los productos de la superficie porosa del catalizador.  

6) Difusión de los productos desde el interior de los poros a la superficie externa. 

7) Difusión de los productos hacia la fase gaseosa.  

 

En comparación con las reacciones catalizadas homogéneamente, las reacciones catalizadas 

heterogéneamente generalmente se controlan por el transporte de materia y por la cinética de la 

reacción. Debido a esto, y a que la reacción transcurre en la superficie del catalizador, la cantidad 

de superficie por unidad de masa (área específica) es muy importante, así como su estado físico, 

siendo muy susceptible al envenenamiento por adsorción de otras especies en el medio reactivo. 

En la Tabla 2 se resume las principales características de los catalizadores heterogéneos.10,19 

 

Tabla 2. Características de los catalizadores heterogéneos. 

Catalizadores heterogéneos 

Efectividad Propiedades del catalizador 

Centros activos 
Sólo los átomos 

superficiales 
Estructura/Estequiometría Indefinida 

Concentración Alta Estabilidad térmica Alta 

Selectividad Media-alta Separación del catalizador 

Lecho fijo: no 

necesaria 

Suspensión: 

filtración 

Problemas de 

difusión 

Presente (reacción 

controlada por 

transferencia de masa) 

Reciclado del catalizador 

Innecesario (lecho 

fijo) o fácil 

(suspensión) 

Condiciones de 

reacción 

Severas 

(a menudo > 250 °C) 

Costo de las pérdidas del 

catalizador 
Bajo 
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Aplicabilidad 
Amplia (numerosos 

procesos) 

Perdida de 

actividad 
Envenenamiento 

 

 

4.5.2. CONCEPTOS TOF Y TON 

Generalmente, en la industria química la actividad catalítica es medida en términos de la frecuencia 

de rotación (TOF) y el número de rotación (TON). 

La frecuencia de rotación (TOF) es una medida de la eficiencia instantánea de un catalizador.23 Ésta, 

cuantifica la actividad de un centro catalítico para una reacción específica, bajo condiciones de 

reacción definidas por los mol de producto que se puede obtener entre los mol de catalizador por 

unidad de tiempo (Ecuación 2).10 

𝑇𝑂𝐹 =
𝑀𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜

𝑀𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟×𝑡𝑖𝑒𝑚𝑝𝑜
                  𝑈𝑛𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒𝑠 =  [𝑡𝑖𝑒𝑚𝑝𝑜−1] … … … … (2)  

 

El valor TOF es un parámetro importante para describir la velocidad  de una reacción para un 

catalizador, y para la comparación de su actividad con catalizadores similares.24 Para las aplicaciones 

industriales más relevantes, el TOF aceptado se encuentra en el intervalo de 10−2 a 102 s−1.10 

Otra medida de la actividad del catalizador es el número de rotación (TON), el cual hace referencia 

al uso máximo que se le puede dar a un catalizador, en una reacción específica, bajo condiciones 

definidas por el número de reacciones moleculares o ciclos de reacción que ocurren en el centro 

reactivo, hasta la disminución de la actividad. A este respecto, el TON representa el rendimiento 

máximo de productos que se puede obtener de un centro catalítico (Ecuación 3).23 Para aplicaciones 

industriales, el TON aceptado se encuentra típicamente en el intervalo de 106 a 107.10 

𝑇𝑂𝑁 =
𝑀𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜

𝑀𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟
  [𝑎𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙] … … … … (3) 
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4.5.3. MÉTODOS DE PREPARACIÓN DE CATALIZADORES HETEROGÉNEOS 

La producción de catalizadores heterogéneos consta de numerosos pasos físicos y químicos. Las 

condiciones en cada paso tienen una influencia decisiva en las propiedades del catalizador (ejemplo; 

como cristalinidad, tamaño de partícula, porosidad y composición). Actualmente existen una gran 

variedad de métodos para la preparación de los catalizadores, a continuación, solo se mencionan 

los más importantes:  

Precipitación: Se mezclan uno o más componentes en forma de soluciones acuosas y luego se 

coprecipitan (es decir, cuando los iones del componente activo y del soporte, que están en 

disolución, precipitan conjuntamente)25 como hidróxidos o carbonatos. Se obtiene un precipitado 

amorfo o cristalino o un gel, que se lava a fondo hasta que esté libre de sal. A esto le siguen otros 

pasos: secado, modelado, calcinación y activación.26  

 

Impregnación: Este método se realiza en tres etapas: una etapa de impregnación en donde el 

soporte se pone en contacto con una solución de la sal metálica, por un cierto periodo de tiempo. 

Posteriormente, la etapa de secado del soporte, donde es removido el solvente que permanece en 

el interior de los poros y una tercera etapa de activación del catalizador por calcinación, reducción 

u otro tratamiento dependiendo del tipo de catalizador que se va a producir. 

Existen dos tipos de impregnación dependiendo de la cantidad de solución usada. En la 

impregnación seca la solución se absorbe dentro de los poros del soporte por acción capilar. En la 

impregnación húmeda, el volumen de poro del soporte se satura con solvente, usualmente agua, 

antes de la impregnación y el soluto se transfiere hacia interior de los poros solamente por medio 

de difusión.2 

 

4.5.4. APLICACIONES DE LOS CATALIZADORES HETEROGÉNEOS EN PROCESOS INDUSTRIALES 

La catálisis heterogénea ha ido ganando importancia hasta convertirse, en las últimas décadas, en 

una parte muy importante de la industria química.2 Por ello, se presentan algunos ejemplos de 

procesos industriales de gran importancia a nivel mundial, donde se utilizan catalizadores 

heterogéneos: 

• Producción de α-olefinas lineales mediante el proceso SHOP, catalizado por MoO3.20 
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• Craqueo de queroseno y residuos de destilación atmosférica de petróleo crudo para 

producir gasolina, catalizado por Al2O3/SiO2 (zeolitas). 

• Oligomerización de olefinas para producir gasolina, catalizado por H3PO4/carbón activado. 

• Purificación de gases de combustión (SCR): eliminación de NOx con NH3, catalizada por Ti, 

W, V y óxidos mixtos como catalizadores a granel, en forma de panal.27 

 

4.5.5. CATALIZADORES SOPORTADOS 

Los catalizadores soportados son catalizadores heterogéneos en los cuales pequeñas cantidades del 

material catalíticamente activo, principalmente compuestos a base de metales, se depositan en la 

superficie de otro material; normalmente un soporte sólido inerte y poroso (ver Figura 5). 

 

Figura 5. Representación de un catalizador soportado. 

 

Los soportes comúnmente usados son óxidos de aluminio, gel de sílice, óxido de magnesio, de 

titanio, de zirconio, aluminosilicatos, zeolitas, cerámicas y carbón activado.28  

 

4.5.5.1. BREVE HISTORIA DE LOS CATALIZADORES SOPORTADOS 

Una búsqueda sobre catalizadores soportados reveló algunos ejemplos tempranos (1923) de 

catalizadores de níquel y paladio soportados en diversas sustancias minerales como barita (BaSO4) 

y diatomita (SiO2). Estos son los primeros ejemplos de catalizadores soportados en los que el metal 

se une químicamente al soporte. Más tarde, con el desarrollo de catalizadores a base de metales de 

transición, se exploraron metodologías para inmovilizar diversos catalizadores sobre soportes con 

el fin de obtener complejos de metales de transición soportados. Las primeras publicaciones y 

patentes implicaban la inmovilización de complejos catiónicos de platino sobre poliestireno 

sulfonado (resina Merrifield) mediante interacciones iónicas. A finales de los años sesenta, se 

reportó el uso de soportes insolubles estructurados en forma de zeolitas, como estrategia para 
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inmovilizar catalizadores. En esta misma década aparecieron en la literatura los primeros ligantes 

quirales soportados, siendo los catalizadores inmovilizados mediante procedimientos tipo sol-gel 

los últimos en desarrollarse.29  

 

4.5.5.2. CARACTERÍSTICAS  

La elección del soporte para una determinada fase activa, en un catalizador, es muy importante 

debido a que el soporte puede influir en la velocidad de reacción, ya que las reacciones pueden ser 

muy dependientes de la velocidad de difusión de reactivos y productos con la fase activa; como se 

discutió con anterioridad. En definitiva, la naturaleza del sistema de reacción condiciona el tipo de 

soporte, al igual que condiciona el resto del catalizador.  

Por otro lado, para asegura altas dispersiones del compuesto metálico se debe considerar que el 

soporte debe ser estable en las condiciones del proceso y no debe interactuar con el disolvente y 

los materiales de partida, asimismo, se debe tener en cuenta las interacciones metal-soporte a 

través de efectos físicos y químicos los cuales influyen notablemente en la dispersión y, sobre todo 

que influyen en la actividad final del catalizador.  También se presentan los efectos electrónicos que 

puede producir una transferencia electrónica que dé lugar a la formación de enlaces químicos.  

Este tipo de interacciones pueden perjudicar a la capacidad de absorción y a la efectividad de los 

catalizadores, pero también mejorar sus cualidades al restringir la movilidad e impedir la 

sinterización de las partículas. 

En resumen, se puede decir que, las principales funciones de un soporte catalítico son: 

− La fijación de los componentes activos. 

− La formación de partículas muy dispersas del componente activo en comparación con la 

ausencia de un soporte. 

− Estabilización del componente activo. 

− Ampliación de la superficie activa específica. 

Especialmente, el aumento del área superficial del componente activo mediante un soporte ha sido 

ampliamente estudiado, ya que la actividad catalítica aumenta considerablemente en comparación 

con los catalizadores heterogéneos no soportados. Cabe resaltar que este aumento en la actividad 
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catalítica no es proporcional a la cantidad de soporte presente, y en la mayoría de los casos este 

aumento conlleva una disminución en la selectividad catalítica.28 

 

4.5.5.3. TIPOS DE SOPORTE 

Dentro de los soportes de catalizadores heterogéneos más comunes, se encuentran diversos óxidos 

inorgánicos como: la alúmina y la sílice, en diversas fases cristalinas; y recientemente, se han 

desarrollado polímeros con características de porosidad adecuada, como el poliestireno (reticulado 

con reactivos disustituidos o funcionalizado con espaciadores de polietilenglicol), el cual ha sido 

comercializado bajo el nombre de TentaGel®.29 A continuación, se presentan una serie de ejemplos 

de soportes orgánicos e inorgánicos, ampliamente usados a nivel industrial.26  

 

Tabla 3. Tipos de soportes usados en la industria. 

Soportes inorgánicos Soportes orgánicos 

Sílice 
Poliestireno, reticulado con 1–2 % de 

divinilbenceno 

Carbón activado Poliamidas 

Zeolitas Politetrafluoroetileno sustituido (Nafion®) 

Alúmina Copolímeros de poliestireno-polietilenglicol 

Arcillas Celulosa 

Montmorillonita Polivinilpirrolidona 

Por otro lado, es importante comentar que, las propiedades físicas de las partículas del soporte 

juegan un papel importante en la producción de los sitios activos de los catalizadores, 

particularmente con soportes que tienen baja friabilidad (capacidad de no fragmentarse en 

partículas más pequeñas); así que es necesario clasificar el tamaño de poro que posee el soporte de 

la siguiente manera: 

• Soportes microporosos con un diámetro inferior a 2 nm. 

• Soportes mesoporosos con diámetros de 2 a 50 nm. 
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• Soportes macroporosos con diámetros superiores a 50 nm. 

Ya que el número y distribución de los poros en los soportes determinan la transferencia de masa y 

calor, así como el comportamiento de fragmentación resultante de la partícula de catalizador. 

Generalmente, el tamaño de los poros y su homogeneidad de tamaño a lo largo del material, se 

controlan durante y después de la fabricación del soporte dependiendo de la composición de las 

partículas catalíticas a introducir.30 

4.5.5.4. APLICACIONES DE LOS CATALIZADORES HETEROGÉNEOS SOPORTADOS EN PROCESOS 

INDUSTRIALES 

Los catalizadores soportados constituyen una parte muy importante de los catalizadores 

heterogéneos, y son los que tienen el mayor impacto económico, especialmente en procesos de 

refinado en la industria química.28 Por ello, se mencionan algunos ejemplos de los procesos 

industriales de gran valor económico en donde son utilizados: 

• Producción de polipropileno, con el uso de catalizadores tipo Ziegler-Natta (TiCl4) y un 

cocatalizador de haluro de alquilo de aluminio, como fluoruro de dietil aluminio 

Al(CH3CH2)2F3 soportados en MgCl2.31 

• Isomerización de gasolina ligera (alcanos) y de m-xileno a o/p-xileno catalizada por Pt/Al2O3 

y Pt/Al2O3/SiO2. 

• Reformado catalítico de nafta (gasolina de alto octanaje, aromáticos, GLP) catalizado por 

metales como Pt, Ir, Re, Ge o Sn soportados sobre Al2O3. 

• Hidrocraqueo de destilados al vacío para producir gasolina y otros combustibles catalizado 

por MoO3, CoO, y Ni; soportados sobre Al2O3 o SiO2–Al2O3 (zeolitas).27 

 

4.6. CATALIZADORES BIOLÓGICOS (ENZIMAS) 

La catálisis enzimática tiene lugar en los procesos bioquímicos por la acción de las enzimas 

(catalizadores biológicos o biocatalizadores). Por una parte, es homogénea en cuanto a la forma, ya 

que ocurre en disolución acuosa. Por otra parte, las enzimas son macromoléculas de naturaleza 

proteínica y por ello forman disoluciones coloidales; además, en su estructura molecular existen 

ciertos puntos en los que se cataliza la reacción (centros activos), de forma similar a lo que ocurre 

en los catalizadores heterogéneos.17  
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4.7. ASPECTOS GENERALES DE LA REACCIÓN DE METÁTESIS 

 La palabra metátesis es derivada del vocablo griego meta (cambio) y tithemi (lugar). En química se 

refiere al intercambio de átomos entre dos moléculas, específicamente la expresión “metátesis de 

olefinas” fue usada por primera vez por Calderón (1967).32,33 La metátesis de olefinas es una 

herramienta muy poderosa y atractiva debido a su versatilidad y contribución a la química orgánica, 

química verde y química sostenible. Esto gracias al desarrollo de nuevos y más estables 

catalizadores, no sólo a base de metal-alquilidenos sino también de metal-vinilidenos.34 La metátesis 

de olefinas involucra la ruptura y reformación de los dobles enlaces carbono-carbono para formar 

nuevas olefinas, en presencia de un catalizador metal-carbeno. Una de sus principales 

características es la conservación del número total de dobles enlaces en los productos. Las 

reacciones son generalmente reversibles, por ello es necesario desplazar el equilibrio en dirección 

hacia los productos mediante una perturbación, ya sea, por un cambio de presión, concentración o 

temperatura.32,33 En el Esquema 1 se muestra en la reacción entre dos moléculas de propeno para 

la obtención de buteno y eteno.  

 

 

Esquema 1. Obtención de buteno y eteno, como ejemplo de reacción de metátesis de olefinas. 

 

4.7.1. HISTORIA DE LA METÁTESIS 

Autores como H.S. Eleuterio, N. Calderon, G. Natta, Y. Chauvin, J-H. Hérrison, T. J. Katz, R. R. Schrock, 

R. H. Grubbs, B. A. Dolgoplosk, M. A. Tlenkopatchev y C. W. Bielawski, entre otros; contribuyeron al 

desarrollo de la metátesis de olefinas, así como la elucidación del mecanismo de reacción y el 

desarrollo de catalizadores eficientes para las diversas reacciones de metátesis. 35 

La metátesis de olefinas fue observada por primera vez en 1950, en la industria química, y en 1956 

por H.S. Eleuterio, del departamento de petroquímica de DuPont, quién obtuvo a partir de 

propileno, una mezcla de gases formada por etileno, propileno y 1-buteno, empleando un 

catalizador de molibdeno y aluminio. Este proceso es conocido en la actualidad como Shell higher 

olefin process (SHOP).36 De manera similar, en otros estudios también observaron que los 
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catalizadores heterogéneos, que estaban destinados a polimerizar propileno, en ocasiones 

generaban un copolímero de propileno-etileno y gas buteno, en su lugar. Por su otra parte, en 1964, 

Banks y Bailey, de la compañía Phillips Petroleum, al intentar la polimerización de propileno 

empleando un catalizador de molibdeno soportado en alúmina, obtuvieron etileno y buteno como 

productos.   

Pero no fue hasta 1967, cuando N. Calderon (Goodyear Tire & Rubber) descubrió que los 

inesperados productos obtenidos de estas reacciones eran consecuencia de la ruptura y 

reformación de los dobles enlaces; donde un carbono con doble enlace en una olefina intercambia 

lugar con un carbono con doble enlace de otra olefina. A este proceso de le nombró “metátesis de 

olefinas”.35,37  

Con el fin de elucidar el mecanismo de reacción involucrado en la metátesis olefínica se realizaron 

diversos estudios, y se llegaron a proponer diversos mecanismos, siendo el mecanismo propuesto 

por Chauvin y Hérisson, en 1971, el aceptado en la actualidad para todas las reacciones de metátesis. 

Tal mecanismo se muestra en el Esquema 2, y consiste en (I) la coordinación de una olefina al centro 

metálico, (II) la ciclo-adición entre el carbeno metálico y la olefina para formar un intermediario 

metalciclobutano (adición [2+2]), (III) la ruptura del metalciclobutano para regenerar un carbeno y 

una olefina (cicloreversión), y (IV) el desplazamiento de la olefina coordinada con una nueva olefina 

para comenzar el ciclo de nuevo.35,37 

 

Esquema 2. Mecanismo propuesto por Chauvin para la metátesis de olefinas. 
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Para sustentar este mecanismo, entre 1972 y 1976, diversos estudios realizados por Dolgoplosk y 

Katz probaron definitivamente que el mecanismo propuesto por Chauvin era correcto, e incluso 

lograron predecir los productos de diversas reacciones de metátesis por apertura de anillo, y de 

metátesis de dienos acíclicos.38 Como resultado de la elucidación del mecanismo, fue posible el 

desarrollo de sistemas catalíticos,  y finalmente, el desarrollo de catalizadores bien definidos  a base 

de metales como: W, Mo y Ru; que exhibían una alta tolerancia a varios grupos funcionales y una 

buena actividad catalítica.35,39  

 

4.8. TIPOS DE REACCIONES DE METÁTESIS 

Las reacciones de metátesis de alquenos son un conjunto de varios subtipos de reacciones, las cuales 

se muestran en el Esquema 3, y entre ellas se pueden mencionar la metátesis de cierre de anillo 

(ring closing metathesis, RCM), la metátesis de apertura de anillo (ring opening metathesis, ROM) y 

la metátesis cruzada (cross-metathesis, CM). Asimismo, engloba las reacciones en donde se 

encuentran involucrados los polímeros como productos o reactivos, entre ellas, la polimerización 

vía metátesis por apertura de anillo (ring opening metathesis polymerization, ROMP), la metátesis 

de dienos acíclicos (acyclic diene metathesis polymerization, ADMET) y la depolimerización intra e 

intermolecular.40  

 

Esquema 3. Tipos de reacciones de metátesis de alquenos. 
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Metátesis de cierre de anillo (RCM). Se ha convertido en una herramienta poderosa para la 

conversión de dienos acíclicos en cicloolefinas (Esquema 4), siendo la síntesis de anillos de cinco a 

seis miembros, las más favorecidas termodinámicamente.41,42 

 

Esquema 4. Reacción de metátesis de cierre de anillo (RCM). 

Metátesis por apertura de anillo (ROM).  Es el proceso inverso a la metátesis de cierre de anillo 

RCM. La ROM permite la formación de dienos a partir de olefinas cíclicas (Esquema 5).43,44  

 

Esquema 5. Reacción de metátesis por apertura de anillo (ROM). 

Metátesis cruzada (CM). Permite combinar dos olefinas para formar un producto acíclico. 

Usualmente es una reacción no selectiva; sin embargo, es importante señalar que mediante la 

selección cuidadosa de alquenos, se puede lograr una selectividad mejorada del producto CM 

(Esquema 6).45,46  

 

Esquema 6. Reacción de metátesis cruzada (CM). 

Polimerización vía metátesis por apertura de anillo (ROMP). Es un proceso de polimerización por 

crecimiento de cadena, en el que una mezcla de olefinas cíclicas se convierte en un material 

polimérico (Esquema 7).47 La ROMP ofrece un método interesante para sintetizar polialquenameros 

con propiedades mecánicas y eléctricas muy atractivas. Las ventajas de la ROMP son que la 

funcionalidad y el peso molecular de los polímeros pueden ser controlados y, que puede ser 

usada como polimerización viviente en la síntesis de copolímeros en bloque vía adición 

secuencial de los monómeros.48–50  



23 
 

 

Esquema 7. Polimerización vía metátesis por apertura de anillo (ROMP). 

Metátesis de dienos acíclicos (ADMET). Es un proceso de crecimiento escalonado que implica la 

condensación de monómeros α,ω-dienos para formar polímeros insaturados (Esquema 8).51 Es una 

técnica poderosa y versátil para crear polímeros de precisión.  Gracias a la ADMET, es posible la 

introducción de grupos funcionales, hasta fragmentos considerados como biodegradables; dando 

como resultado una serie de materiales funcionales con propiedades distintas a las originales y 

aplicaciones innovadoras.52 

 

Esquema 8. Reacción de metátesis de dienos acíclicos (ADMET). 

Depolimerización. Las reacciones de depolimerización o degradación pueden ocurrir a través de dos 

rutas, vía intramolecular y vía intermolecular;32,53 obteniéndose a partir de un polímero insaturado, 

un conjunto de oligómeros cíclicos y lineales; respectivamente (Esquema 9). 

 

Esquema 9. Reacciones de depolimerización intramolecular e intermolecular. 

 

4.9. REACCIÓN DE POLIMERIZACIÓN VÍA METÁTESIS POR APERTURA DE ANILLO (ROMP) 

Desde el descubrimiento de la metátesis de olefinas a mediados de la década de 1950, ha habido 

un gran interés en utilizar ésta versátil reacción para sintetizar materiales macromoleculares. 

Recientemente, la polimerización por metátesis de apertura de anillo (ROMP) ha surgido como un 

método particularmente poderoso para sintetizar polímeros con tamaños, arquitecturas y 

funcionalidades químicas ajustables; para la preparación de materiales con interesantes 
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propiedades biológicas, electrónicas y mecánicas.54 Como se mencionó anteriormente, la ROMP es 

un proceso de polimerización por crecimiento de cadena en el que una mezcla de olefinas cíclicas 

se convierte en un material polimérico, como se ilustra en el Esquema 10.47 

 

Esquema 10. Reacción de polimerización vía metátesis por apertura de anillo (ROMP). 

 

El mecanismo general para la ROMP está basado en la propuesta original de Chauvin, y consta de 

tres partes fundamentales: iniciación, propagación y terminación; como se muestra en el Esquema 

11.  

 

Esquema 11. Mecanismo general de una reacción tipo ROMP. 

 

La etapa de iniciación comienza con la coordinación del doble enlace de la cicloolefina con un 

complejo alquilideno de metal de transición. La cicloadición [2+2] subsiguiente proporciona un 

intermediario de metal-ciclobutano de cuatro miembros que forma eficazmente el comienzo de una 

cadena de polímero en crecimiento. En la propagación, vuelve a ocurrir lo mencionado 

anteriormente haciendo que la cadena polimérica crezca. Y finalmente, la polimerización entra en 

la etapa de terminación, cuando se consume todo el monómero, se alcanza el equilibrio en la 

reacción o mediante la adición de un reactivo especializado que tenga la función de eliminar y 
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desactivar selectivamente el metal de transición del extremo de la cadena del polímero en 

crecimiento e insertar un grupo funcional conocido en lugar del metal.54–56   

4.9.1. CARACTERÍSTICAS 

Hay tres características importantes con respecto a las reacciones ROMP mediadas por metales: 

1) Existe un control preciso sobre las propiedades físicas y químicas del polímero sintetizado, 

particularmente, las características mecánicas, eléctricas y ópticas, así como la resistencia 

al calor y al medio ambiente.57  

2) Como en la mayoría de las reacciones de metátesis de olefinas, las reacciones ROMP son 

generalmente reversibles.  

3) La ROMP es impulsada, de monómero a polímero, mediante la liberación de la tensión del 

anillo asociada a la olefina cíclica, originándose un polímero insaturado, en el cual, el grado 

de instauración es preservado a lo largo de la cadena.  

Asimismo, dependiendo de las condiciones de reacción, el catalizador metálico usado, y la 

estructura del monómero, la ROMP puede conducir a la formación de estereoisómeros geométricos 

cis y trans. Dicho lo anterior, esta polimerización ha aumentado en popularidad y utilidad, 

demandando el desarrollo de catalizadores bien definidos que permitan la síntesis de una amplia 

gama de polímeros con funcionalidades útiles e innovadoras. 

 

4.9.2. SISTEMAS CATALÍTICOS 

Los primeros sistemas catalíticos usados en ROMP consistían a menudo de en una mezcla 

heterogénea de un compuesto a base de un metal de transición, un segundo compuesto 

organometálico como cocatalizador, y un tercer compuesto llamado promotor. Los sistemas más 

comúnmente usados se basaban en cloruros, óxidos u otros compuestos a base de molibdeno (Mo), 

rutenio (Ru), tungsteno (W), renio (Re), osmio (Os), iridio (Ir), titanio (Ti), cromo (Cr), vanadio (V), 

cobalto (Co), rodio (Rh) o tantalio (Ta), mientras que los cocatalizadores eran alquil cloruros a base 

de aluminio y estaño; y finalmente, los promotores eran compuestos como O2, EtOH o PhOH. 39Estos 

sistemas eran extremadamente sensibles al aire y la humedad, lo cual hacía difícil su caracterización; 

exigiendo, además, condiciones demandantes para la obtención del material polimérico deseado. 

Esto llevó a la búsqueda y desarrollo de catalizadores de un solo componente con una estructura 

bien definida para que la metátesis de olefinas alcanzara su máximo potencial, siendo los primeros 
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a base de Ti, Ta, Mo y W; y posteriormente, Ru.54,58 Estos, permitieron el uso de condiciones de 

reacción más suaves y mejor tolerancia con diversos grupos funcionales. En la Figura 6, se muestra 

la variabilidad de la reactividad del metal-carbeno con diversos grupos funcionales incluidas las 

olefinas. Todos estos complejos catalizan la reacción de metátesis de olefinas, pero hay un cambio 

gradual en las reactividades relativas hacia el doble enlace, a medida que el centro metálico varía 

de un metal de transición temprano a un metal de transición tardío más rico en electrones.37 Cabe 

resaltar que complejos a base de metales como Ru y Os son menos activos que los catalizadores a 

base de los metales de transición tempranos, como Mo o W, pero son capaces de tolerar bastante 

bien a los grupos funcionales polares sin desactivarse; incluso toleran compuestos altamente 

próticos como el agua. Esta característica de baja oxofilicidad, hace que los catalizadores a base de 

Ru sean ampliamente usados en un gran número de reacciones tipo ROMP, las cuales involucran 

una amplia gama de grupos funcionales en los monómeros, y que posteriormente, estarán 

presentes en el material polimérico.59 40,54 

 

Figura 6. Reactividad de los catalizadores de metátesis de olefinas de metales de transición 
temprana y tardía con varios grupos funcionales. 

 

4.9.2.1. OBTENCIÓN DE LOS CATALIZADORES DE PRIMERA GENERACIÓN DE GRUBBS 

En 1992 Grubbs sintetizó por primera vez un complejo de carbeno bien definido de rutenio, el 

complejo alquil-vinilideno (1a) (Esquema 12), el cual posee dos ligantes de trifenilfosfina (PPh3) y un 

carbeno; partiendo desde el complejo simple [𝑅𝑢(𝐶𝑙)2(𝑃𝑃ℎ3)3]  (Esquema 12) y haciéndolo 

reaccionar con difenilciclopropeno.40 El centro metálico del complejo obtenido (Ru) posee un estado 
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de oxidación 2+, y 16 electrones en su configuración electrónica. Este complejo mostró alta 

tolerancia a diversos grupos funcionales y disolventes próticos; y fue capaz de polimerizar olefinas 

cíclicas altamente tensionadas, es decir, anillos de cuatro, cinco y ocho miembros (ver Esquema 

12).37  

 

Esquema 12. Síntesis de complejos carbenos alquil-vinilidenos bien definidos. 

Por otra parte, se demostró que el complejo (1a) producía una baja concentración de especies 

activas en el medio de reacción, por lo cual se realizó una modificación en los ligantes, con el objetivo 

de aumentar las velocidades de reacción. Los ligantes PPh3 fueron reemplazados por 

triciclohexilfosfina (PCy3), es decir, ligantes voluminosos y donadores de electrones; haciendo que 

la actividad catalítica aumentara dramáticamente; obteniéndose así, el nuevo catalizador (1b).37 

Este nuevo complejo (1b), fue capaz de reaccionar con una amplia variedad de olefinas terminales 

y cíclicas, que promovían efectivamente diversas reacciones de metátesis como ROMP, RCM y CM. 

40 

Tres años después, Grubbs sintetizó un nuevo tipo de carbeno de rutenio,40 empleando diazoalcanos 

como precursores de carbenos. Como se ilustra en el Esquema 13, la ruta sintética consiste en hacer 

reaccionar el complejo [(𝐶𝑙)2𝑅𝑢(𝑃𝑃ℎ3)3] con fenildiazometano, a -78 °C. Durante esta primera 

etapa se libera N2 y se logra la obtención del complejo bencilideno de rutenio [(𝑃𝑃ℎ3)2(𝐶𝑙)2𝑅𝑢 =

𝐶𝐻𝑃ℎ]. Como paso final, se realiza un intercambio de los ligantes PPh3 por PCy3, produciéndose así 

el catalizador cloruro de bis(triciclohexilfosfina)bencilideno [(𝑃𝐶𝑦3)2(𝐶𝑙)2𝑅𝑢 = 𝐶𝐻𝑃ℎ] (2); con un 

alto rendimiento (>90 %) y pureza (>95 %). Este catalizador se conoce comercialmente como 

catalizador de Grubbs de primera generación, y es sumamente activo hacia diversas reacciones de 

metátesis incluida la ROMP; además de ser tolerante a la presencia de alcoholes, aminas y ésteres 

presentes en las materias primas. 
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Esquema 13. Obtención del catalizador de Grubbs de primera generación. 

Posteriormente, se desarrolló una nueva ruta sintética para evitar el uso de diazocompuestos 

altamente explosivos y procedimientos de intercambio de fosfina adicionales. La nueva metodología 

consistió en la transposición de haluros, como se muestra en el Esquema 14. Este procedimiento 

utiliza alquinos simples como precursores de carbeno e introduce los ligantes tipo PCy3 

directamente en el primer paso.37 

 

Esquema 14. Obtención del catalizador (1c) empleando 3-cloro-3-metil-1-butino como fuente de 
carbenos. 

 

4.9.2.2. OBTENCIÓN DE LOS CATALIZADORES DE SEGUNDA GENERACIÓN DE GRUBBS 

Con la exitosa obtención del catalizador de Grubbs de primera generación, y la buena actividad 

mostrada hacia las reacciones de metátesis; fue posible estudiar a fondo el mecanismo de la 

metátesis y determinar que este mecanismo era de naturaleza disociativa; en otras palabras, un 

ligante de fosfina debe separarse del catalizador antes de que pueda producirse la coordinación de 

olefinas. De esta manera se propuso la introducción de ligantes altamente electrodonadores de tipo 

N-heterocíclicos (NHC) para sustituir a los ligantes PCy3. Esta sustitución permitió una mejor 

estabilización de los complejos intermediarios producidos durante la metátesis, lo cual disminuyó 

la descomposición prematura del catalizador y aumentó el número de especies activas en el medio 

de reacción.54,60  Bajo esta premisa, se sintetizaron una serie de complejos de Ru con ligantes NHC, 

con la intención de formar catalizadores más activos,56 lográndose el diseño de un sistema de 

ligantes mixto (3) mediante una reacción de intercambio de fosfina (ver Esquema 15). El complejo 

(3) demostró poseer actividades excepcionales en un gran número de reacciones de metátesis, 

incluida la ROMP. Particularmente, este catalizador produce polímeros en ROMP con 
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polidispersidades ligeramente más altas que el catalizador de primera generación (2). Esto se ha 

atribuido a que la velocidad de iniciación de (3) es ligeramente más lenta.54,56 

 

Esquema 15. Obtención del catalizador de segunda generación de Grubbs. 

 

El desarrollo de este nuevo tipo de catalizadores dio pie a un aumento en la búsqueda de nuevos 

complejos con mejores características, por lo que la mayoría de los avances en ROMP hacen 

referencia al desarrollo de catalizadores con mayor actividad. Como tal, el futuro de todas las 

reacciones de metátesis depende fundamentalmente del desarrollo de nuevos catalizadores. 

54Actualmente, hay mucho interés en mejorar la eficacia y la reciclabilidad de los catalizadores 

debido a que los complejos comerciales de primera y segunda generación de Grubbs tiene muchas 

ventajas, debido a que son fáciles de manipular y toleran una amplia gama de grupos funcionales. 

Sin embargo, son extremadamente caros en comparación con los catalizadores industriales como 

los tipo Zigler-Natta. Por ejemplo, un gramo del catalizador de tricloruro de titanio (TiCl4) es 10 veces 

más barato que el catalizador de primera generación de Grubbs y 24 veces más barato que su 

homólogo de segunda generación. Sumado a esto, los catalizadores de Grubbs no se pueden 

recuperar; y como se mostró en los Esquemas 13 y 14, las rutas empleadas para su síntesis 

involucran sustancias de naturaleza peligrosa y procesos complicados de purificación en las materias 

primas.  

Como se comentó en secciones anteriores, la recuperación y vida útil de un catalizador es de gran 

interés en la actualidad, ya que permitiría que las reacciones de se lleven a cabo a un costo menor 

a nivel industrial. Por otra parte, de ser posible la recuperación de los catalizadores a base de Ru, 

las metodologías sintéticas se adherirían al principio de química verde y sustentable de no generar 

desechos, ahorrar energía y reducir los productos secundarios.61 
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4.9.2.3. EJEMPLOS DE CATALIZADORES HETEROGÉNEOS Y SOPORTADOS 

Como se ha mencionado anteriormente la búsqueda de nuevos sistemas catalíticos se ha enfocado 

hoy en día en aquellos que combinen las propiedades de los catalizadores homogéneos con las 

ventajas de los catalizadores heterogéneos. En este aspecto los catalizadores de metátesis a base 

de Ru no han sido la excepción, por lo que a continuación se presentan algunos ejemplos de 

catalizadores heterogéneos y soportados que son activos a la metátesis olefínica, y que buscan 

resolver el problema de no recuperar los catalizadores típicos de Grubbs. 

• Catalizador de segunda generación de Grubbs-Hoveyda soportado sobre sílice. Este 

catalizador presenta la ventaja de ser activo a una gran variedad de reacciones de metátesis 

de olefinas tipo RCM, además de que no presenta mayor interacción el soporte y el centro 

activo del catalizador. Asimismo, tienen buena actividad en comparación con el mismo 

catalizador no soportado (3) y puede reciclarse. Lo más importante es que el catalizador no 

lixivia partículas de rutenio en condiciones de reacción estándar, siendo su principal 

desventaja, que sólo puede reutilizarse hasta por 5 ciclos (Figura 7).62 

 

Figura 7. Catalizador de segunda generación de Grubbs-Hoveyda soportado sobre sílice. 

 

• Catalizador de Ru inmovilizado en poli(etilenglicol) (PEG). Este catalizador es altamente 

reactivo a la RCM, en presencia de una amplia variedad de dienos. Es altamente reactivo en 

comparación con el catalizador 3 y es reciclable en MC y apertura de anillo/metátesis cruzada. 

Se puede reutilizar hasta por 10 ciclos con una leve disminución en su actividad, después de 

cada reciclaje y reutilización. Sin embargo, para obtener altas conversiones de ciertos dienos 

se debe prolongar el tiempo de reacción (Figura 8). 63 
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Figura 8. Catalizador de Rutenio inmovilizado en poli(etilenglicol) (PEG). 

• Catalizador de Ru soportado en un polímero basado en divinilbenceno que contienen 

etilbenceno, conocido comercialmente como polyHIPE. Este utiliza emulsiones de fase interna 

alta  (high internal phase emulsions, HIPE) como componente de la estructura porosa del 

polímero.64 El catalizador es capaz de catalizar reacciones de ROMP, pero no es reutilizable en 

este tipo de reacciones; sin embargo es recuperable y reciclable hasta por 5 ciclos para 

reacciones RCM (Figura 9).65 

 

Figura 9. Catalizador de rutenio soportado en un polímero basado en divinilbenceno que contienen 
etilbenceno (polyHipe). 

 

• Catalizador Grubbs–Hoveyda anclado sobre una resina de copolímero de poli(etilenglicol) 

dimetilacrilamida (PEGA). Permite realizar la catálisis en agua o metanol como disolventes, y 

es activo en reacciones de metátesis cruzada (CM)  y metátesis de cierre de anillo (RCM), en 

presencia de una gran variedad de alenos y  malonatos de alilo; sin embargo, el catalizador 

tiene algunas limitaciones, principalmente el uso de disolventes clorados y glúcidos 

desprotegidos como materias primas (Figura 10).66  
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Figura 10. Catalizador de Grubbs-Hoveyda soportado en una resina de poli (etilenglicol 
dimetilacrilamida) (PEGA). 

 

En general se puede decir, que, aunque existe un gran avance en el desarrollo de catalizadores 

heterogéneos de metátesis, todavía es un reto comercializar este tipo de catalizadores ya que se 

requiere realizar más estudios. 

 

4.9.2.4. APLICACIONES INDUSTRIALES DE LA ROMP 

Las reacciones de polimerización vía metátesis por apertura de anillo es un proceso de gran 

importancia industrial, ya que el objetivo de la polimerización comercial es producir de forma 

económica un polímero de alta pureza y peso molecular controlado a una alta velocidad de reacción. 

Por ello, se mencionan algunos ejemplos industriales en donde se utiliza: 

• Producción de polidiciclopentadieno (PDCPD) utilizado en la construcción de vehículos, 

parachoques, etc. Fabricado en empresas como Metton® (Metton America, Inc.) o Telene® (BF 

Goodrich Co.).20 

 

Figura 11. Estructura del polidiciclopentadieno. 
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• Producción del polímero polinorborneno catalizado por un sistema catalítico de RuCl3/alcohol; 

comercializado bajo el nombre de Norsorex ® utilizado para control de derrames de petróleo 

y amortiguación de vibraciones en caso de ruido.20 

 

Figura 12. Estructura del polinorborneno (Norsorex). 

 

• Producción de Zeonex® y Zeonor®, son polímeros derivados del norborneno desarrollados 

exclusivamente bajo patente por ZEON CORPORATION. Estos polímeros se utilizan en 

aplicaciones ópticas, envases médicos y aplicaciones de biodiagnóstico.67  

 

 

Figura 13. Estructura de los polímeros Zeonex y Zeonor. 

 

• Producción de polioctenámero, con el uso de un sistema catalítico de WCl6/C2H5AlCl2/C2H6O. 

Este polímero es comercializado bajo el nombre de Vestenamer® por la empresa Evonik 

Industries. Es un aditivo y se utiliza para una variedad de problemas en la composición y 

procesamiento del caucho sintético.67  

 

 

Figura 14. Estructura del polioctenámero. 
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4.10. GELES POLIMÉRICOS 

Como se ha mencionado anteriormente, el gran avance en el progreso de nuevos catalizadores 

heterogéneos ha propiciado el desarrollo de nuevos soportes, tales como polímeros 

funcionalizados, zeolitas, resinas, etc., que permitan mejorar las propiedades de los catalizadores. 

Tal es el caso de los geles poliméricos que son materiales entrecruzados que forman una red 

tridimensional capaz retener una gran cantidad de disolvente y partículas catalíticas en su 

estructura.68 

 

4.10.1. CARACTERÍSTICAS 

En general, los geles poliméricos se clasifican según la naturaleza de su unión química, es decir, geles 

químicos y geles físicos (Figura 15). Los geles químicos son aquellos en los que la red está formada 

a través de enlaces covalentes (a). Este tipo de enlace es muy fuerte y su ruptura conduce a la 

degradación del gel, por ello se consideran materiales termoestables. A diferencia de los geles 

químicos, los geles físicos se producen como resultado de interacciones intermoleculares del tipo 

Van der Waals, interacciones electrostáticas o de puente de hidrógeno (b). Debido a que estos 

uniones son mucho más débiles que los enlaces covalentes, los geles físicos se consideran materiales 

termoplásticos.69 

 

Figura 15. Estructuras de los tipos de geles poliméricos: gel químico (a) y gel físico (b). 
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Dicho lo anterior, los geles poliméricos tienen la capacidad de hincharse, es decir, se tiene un cambio 

de volumen al sumergirlos en disoluciones y/o disolventes. Este grado de aumento de volumen del 

gel depende de la reticulación de las cadenas del polímero (grado de entrecruzamiento) y de la 

interacción polímero-disolvente. Una diferencia fundamental entre los geles poliméricos químicos 

(entrecruzados) y los físicos (no entrecruzados) reside en que, en los primeros, la entrada de líquido 

no puede separar las cadenas por estar covalentemente unidas, mientras que, en los físicos, la 

entrada de líquido puede desenmarañar las cadenas, separándolas, debido a que las fuerzas que las 

mantienen unidas son de naturaleza débil. La estructura del gel polimérico entrecruzado es 

indisoluble mientras que la del gel polimérico no entrecruzado puede disolverse. Asimismo, la 

entrada de líquido en el interior de una red polimérica entrecruzada alcanza un límite o grado 

máximo de hinchamiento; por el contrario, el hinchamiento de un polímero no entrecruzado carece 

de límite, puesto que la incorporación progresiva de líquido puede conducir a la disolución del gel 

polimérico.70 

Debido a la naturaleza del disolvente capaz de penetrar en los geles poliméricos, se puede realizar 

la subclasificación en: hidrogeles y organogeles. Siendo los hidrogeles, los que poseen la propiedad 

de absorber agua en lugar de dispersarse o disolverse en este mismo disolvente; mientras que en 

los organogeles, los agentes de hinchamiento son soluciones orgánicas. Este comportamiento se 

encuentra determinado por la naturaleza química de la matriz polimérica, es decir los grupos 

funcionales presentes a lo largo del gel.71 

Como se menciona anteriormente el grado de entrecruzamiento determina el grado de 

hinchamiento, pero también puede determinar el tamaño de poro del material, el área total 

superficial y la resistencia mecánica del polímero. El grado de entrecruzamiento es definido como 

el porcentaje de agente entrecruzante respecto del monómero de la matriz polimérica, la cual es 

una expresión del número promedio de unidades de monómeros repetidas entre las uniones. La 

característica fundamental del agente entrecruzante es atar las cadenas del polímero de tal manera 

que se formen redes tridimensionales fuertemente atadas entre sí, confiriéndole insolubilidad y 

resistencia térmica al gel polimérico.2 Esta propiedad se mide mediante la densidad de 

entrecruzamiento, por lo tanto, si se tiene una densidad de entrecruzamiento baja, entonces la red 

polimérica sería más abierta y elástica ocasionando un mayor grado de hinchamiento.70  
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4.10.2. APLICACIONES 

Estas propiedades que poseen los geles poliméricos son de gran interés en diversos campos como 

la medicina, industrial alimentaria, industria química, en biomedicina, entre otros.   

Algunos de sus usos son para mantener la humedad de la tierra cultivada, como materiales 

absorbentes, en membranas, recubrimientos, microcápsulas, en productos para la industria del 

papel; también para la fijación de herbicidas, en cromatografía, como portadores de enzimas, en el 

procesamiento de alimentos, en el tratamiento del aire, como rellenos en pieles artificiales, como 

agentes de separación; en el campo de la medicina en la fabricación de lentes, fabricación de 

prótesis cardiacas y mamarias, así como guantes quirúrgicos, como soporte de catalizadores 

organometálicos para la producción de catalizadores heterogéneos, como vehículos para 

inmovilizar, encapsular y liberar de manera controlada un gran número de sustancias con actividad 

fisiológica, tales como: antibióticos, anticoagulantes, antineoplásicos, anticuerpos, antagonistas de 

fármacos, anticonceptivos, como andamios para prótesis de ingeniería de tejidos y biosensores, 

injertos vasculares, válvulas cardíacas, dispositivos de contacto con la sangre, recubrimientos. 

También se pueden utilizar en la preparación de microcápsulas y micropartículas para aplicaciones 

cosméticas.70,72,73 
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5. SECCIÓN EXPERIMENTAL 

5.1. DISOLVENTES Y REACTIVOS 

Todos los reactivos, disolventes y el catalizador de Grubbs 2da generación empleados fueron 

comprados en Aldrich, y se usaron tal como se recibieron a excepción del hule de Oaxaca, el cual 

proviene del árbol Hevea Barasiliensis.

 

Reactivos 

3-(Aminopropiltrietoxisilano, (APTES) (99 

%) 

Anhídrido maleico (99 %) 

Diciclopentadieno (95 %) 

cis-cicloocteno (95 %) 

Dicloruro de triciclohexilfosfina[1,3-

bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-

2-ilideno] [bencilideno] de rutenio (97 %) 

2,5-Diterbutilhidroquinona (99 %) 

1-octeno (98 %) 

Hule natural de Oaxaca (HEM 20) 

 

 

Disolventes 

1,2-dicloroetano anhídro 

1,2,4-triclorobenceno R.A. 

Metanol R.A. 

Aceite de naranja 

Clororformo R.A. 

n-Hexano R.A. 

Petróleo 

Tolueno R.A. 

 

5.2. EQUIPOS 

Los equipos siguientes se emplearon para la caracterización del monómero, copolímero y gel 

polimérico. 

I. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR):  Los espectros fueron 

realizados en un espectrofotómetro Thermo Scientific NICOLET 6700 FT-IR equipado con 

una celda ATR de diamante, obtenidos en un intervalo de 4,000 a 400 cm-1. 

II. Resonancia magnética nuclear (RMN): Los espectros de 1H-RMN y 13C-RMN fueron corridos 

en un espectrómetro VARIAN, operado a 400 y 100 MHz, respectivamente; utilizando 
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cloroformo deuterado (CDCl3) como disolvente y tetrametilsilano (TMS) como patrón 

interno de referencia. 

III. Microscopía electrónica de barrido/ Análisis micro elemental utilizando rayos X de energía 

retro dispersa (SEM-EDS): Se utilizó un equipo JEOL JSM-5900. Para la caracterización se 

prepararon membranas por el método de “solving casting”, a temperatura ambiente, y 

fueron recubiertas con oro; para la obtención de las imágenes transversales, las membranas 

fueron cortadas con ayuda de una navaja. Las imágenes y el análisis semicuantitativo fueron 

realizados a 300 aumentos con el uso de electrones retrodispersados. 

 

5.3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

A continuación, se detalla la metodología seguida para la síntesis de monómeros, copolímeros, 

preparación de catalizadores heterogéneos de metátesis y reacciones de prueba del nuevo 

catalizador heterogéneo de metátesis. 

 

5.3.1. SÍNTESIS DEL MONÓMERO ANHÍDRIDO-2-NORBONRNEN-5,6-DICARBOXÍLICO (NDA). 

Como primer paso se realizó la síntesis del monómero anhídrido-2-norbornen-5,6-dicarboxílico 

(NDA). Para ello, se pesaron 4.00 g (40.79 mmol) de anhídrido maleico (AM) y se disolvieron en 25 

mL de 1,2,4-triclorobenceno. La disolución resultante se mantuvo en agitación y reflujo, a una 

temperatura de 200 °C hasta observar una mezcla homogénea. Posteriormente, mediante un goteo 

lento se agregó una disolución de 2.70 g (20.39 mmol) de diciclopentadieno en 4 mL de 1,2,4-

triclorobenceno. Finalizada la adición, la reacción se dejó a reflujo durante 3 horas. Una vez 

transcurrido el tiempo, el crudo de reacción se dejó enfriar y se precipitó en 50 mL de n-hexano, 

obteniéndose un sólido amarillo oscuro. El producto obtenido se recristalizó en caliente, con 

tolueno, hasta obtener un sólido totalmente blanco cristalino. Se obtuvieron 5.61 g de anhidrido-2-

norbornen-5,6-dicarboxílico, con un rendimiento del 83 %.  

 

5.3.2. SÍNTESIS DEL COPOLÍMERO AL AZAR [ANHÍDRIDO-2-NORBORNEN-5,6-DICARBOXÍLICO-

CICLOOCTENO](NDA-CO). 

En un matraz bajo atmósfera de nitrógeno se pesaron 1.00 g (6.09 mmol) de NDA y 0.67 g (6.09 

mmol) de cicloocteno, y se disolvieron en 13 mL de 1,2-dicloroetano anhidro. Posteriormente, se 

adicionaron 0.5 mL de una disolución de 2x10-5 mol/mL de catalizador de Grubbs de segunda 
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generación. La disolución se mantuvo en agitación constante, a temperatura ambiente, y se dejó 

reaccionar durante 2 horas. Una vez terminado el tiempo, el crudo de reacción se precipitó 

lentamente en una disolución que contenía n-hexano (40 mL) y estabilizador (2,5-

diterbutilhidroquinona) hasta obtener un sólido fibroso de color café. Se obtuvo 1.68 g del 

copolímero (NDA-CO), con un rendimiento del 98 %. 

 

5.3.3. SÍNTESIS DEL GEL POLIMÉRICO A BASE DE NDA-CO. 

Para la obtención del gel polimérico se disolvieron 1.68 g (6.13 mmol) del copolímero (NDA-CO), en 

20 mL de 1,2-dicloroetano anhidro. De forma independiente, se disolvieron 0.05 g de 3-aminopropil 

trietoxisilano (APTES), en 10 mL de 1,2-dicloroetano anhidro. Posteriormente, la disolución de 

APTES se adicionó a la disolución del copolímero y se dejó reaccionar durante 24 horas, en agitación 

constante, a temperatura ambiente. El sólido obtenido se secó a vacío durante un periodo de 24 

horas. De esta manera, se obtuvieron 1.55 g un sólido altamente elástico y no fibroso de color 

ámbar, con un rendimiento del 93 %. 

 

5.3.4. PRUEBAS DE HINCHAMIENTO DEL GEL POLIMÉRICO SILILADO. 

El gel polimérico se cortó en ocho partes, cada una con un peso de 0.19 ± 0.03 g. Cada fracción de 

gel polimérico se colocó en un vial con 5 mL de cada uno de los disolventes empleados para esta 

prueba: petróleo, n-hexano, tolueno, cloroformo, 1,2-dicloroetano, metanol, agua y aceite de 

naranja. Cada prueba de hinchamiento se dejó por un periodo de 48 horas. Terminado este tiempo, 

los geles fueron retirados del disolvente, se retiró el exceso de disolvente que humedecía a los 

materiales con ayuda de un rotavapor y, por gravimetría (diferencia de peso final e inicial del gel) se 

obtuvo el porcentaje de hinchamiento para el gel con cada uno de los disolventes antes 

mencionados. 

 

5.3.5. OBTENCIÓN DEL CATALIZADOR HETEROGÉNEO DE METÁTESIS. 

Se prepararon 0.5 mL de una disolución de 1.18x10-6 mol/ml de catalizador de Grubbs de segunda 

generación con 1,2-dicloroetano anhidro como disolvente, bajo atmósfera de N2. Por otro lado, se 

pesaron 0.30 g del gel polimérico 5 % APTES, seco, bajo atmósfera de N2; y con ayuda de una cánula 

se adicionó la disolución del catalizador. El matraz se mantuvo en agitación, durante 24 horas, a 
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temperatura ambiente. Posteriormente, se aisló el catalizador heterogéneo en un matraz y se 

mantuvo bajo atmósfera de N2. 

 

5.3.6. REACCIÓN DE DEPOLIMERIZACIÓN VÍA METÁTESIS DEL HULE NATURAL DE OAXACA 

MEDIANTE CATÁLISIS HETEROGÉNEA.  

En un matraz, bajo atmósfera de nitrógeno, se pesaron 0.50 g de hule natural de Oaxaca, y se 

disolvieron en 25 mL de 1,2-dicloroetano anhidro. La disolución se mantuvo en agitación constante, 

a temperatura ambiente hasta disolver por completo el hule. Una vez disuelto, se adicionaron 1.25 

mL de 1-octeno, y posteriormente se agregó 0.50 g del catalizador heterogéneo. La reacción de 

degradación se mantuvo en agitación, a una temperatura de 40 °C, durante 48 horas. 

Posteriormente, los productos se precipitaron en una disolución de metanol/ácido clorhídrico y se 

secaron. 
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6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

6.1. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DEL MONÓMERO NDA 

Como primer paso de esta investigación se llevó a cabo la obtención del monómero anhídrido-2-

norbornen-5,6-dicarboxílico (NDA) mediante una cicloadición entre ciclopentadieno y anhídrido 

maleico, a través de una reacción del tipo Diels-Alder. Este tipo de reacciones involucra dos especies, 

donde una de ellas se le conoce como dieno, la cual contribuye con cuatro electrones π y la otra 

especie se le conoce como dienófilo, la cual suministra dos electrones π. 

Como paso previo a la reacción de Diels-Alder, es necesario la obtención in situ del dieno 

ciclopentadieno, a través de la reacción retro Diel-Alder del diciclopentadieno, como se muestra en 

el Esquema 16. 

 

Esquema 16. Reacción retro Diels-Alder del diciclopentadieno. 

Con el dieno formado y el anhídrido maleico fungiendo como dienófilo se llevó a cabo la reacción 

de cicloadicón (Esquema 17). 

 

Esquema 17. Reacción de Diels-Alder entre el anhídrido maleico y el ciclopentadieno. 

El producto obtenido (NDA) fue purificado mediante recristalización como se detalló en la sección 

experimental, obteniéndose un sólido totalmente blanco, con un alto rendimiento, del 83 %. El NDA 

fue caracterizado mediante las técnicas de FT-IR y 1H(13C)-RMN. 
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En la Figura 16 se muestra el espectro FT-IR del monómero NDA donde observan las siguientes 

señales características: en 2879 y 2948 cm-1 se presentan dos bandas de intensidad baja que 

corresponden a la tensión de enlace C-H presentes en los grupos alcanos, mientras que la señal 

correspondiente a la tensión C-H de los carbonos de la insaturación (doble enlace) se observa a 2994 

cm-1. Asimismo, en 733 cm-1 se observa la señal de flexión asimétrica de los hidrógenos unidos al 

grupo C=C, por último, en 1854 y 1768 cm-1 se observan dos señales muy intensas asociadas al 

estiramiento simétrico y asimétrico del grupo carbonilo presente en grupos anhídridos (C=O). Con 

este espectro se logró confirmar la presencia de grupos funcionales alqueno y anhídrido en el 

monómero. 

 

Figura 16. Espectro FT-IR del anhídrido-2-norbornen-5,6-dicarboxílico (NDA). 

 

Posteriormente, para obtener más información de la estructura del compuesto obtenido se realizó 

el análisis de resonancia magnética nuclear de hidrógeno y carbono. En la Figura 17 se muestra el 

espectro de 1H-RMN del monómero NDA. Con  = 6.31 ppm (m) aparece la señal de la especie endo 

que integra para dos hidrógenos equivalentes unidos a los carbonos del doble enlace de las 

posiciones 1 y 5. En  = 3.43 ppm (s) (exo) y  = 3.48 ppm (s) (endo)  aparece la señal que integra 

para dos hidrógenos equivalentes correspondientes a las posiciones 3 y 4. En  = 2.98 ppm (d) (exo) 

y  = 3.56 ppm (endo) se observan las señales que integran para los hidrógenos 2 y 6. Y por último, 
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en  = 1.48 ppm (d) y  = 1.70 ppm (d) aparecen las señales para los hidrógenos en el puente en la 

posición 7 (denotados como 7a y 7b). El contenido de la mezcla de isómeros exo/endo del 

monómero NDA, se determinó a partir del espectro de 1H-RMN utilizando las integraciones de las 

señales olefínicas que aparecen en  = 3.56 ppm (endo) y  = 2.98 ppm (exo). De esta forma, el 

producto de reacción se obtuvo con una relación de isómeros endo y exo, del 45.45% y 54.55%; 

respectivamente.  

 

 

Figura 17. Espectro 1H-RMN (400 MHz, cloroformo-d, Me4Si) del anhídrido-2-norbornen-5,6-
dicarboxílico (NDA). 

 

En el espectro de 13C-RMN del monómero NDA (Figura 18) se puede observar que aparece una señal 

en δ = 171.48 ppm perteneciente a los carbonos carbonílicos equivalentes de la posición 4. En  = 

137.93 ppm (exo) aparece la señal correspondiente a los carbonos sp2 del doble enlace de la posición 

1. En  = 48.74 ppm (exo) se observa la señal del carbono en posición 5 del puente bicíclico. En  = 

46.09 ppm y  = 44.09 ppm (exo) se observan las señales de los carbonos sp3 que conforman el anillo 
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de cinco miembros de las posiciones 2 y 3, respectivamente. Y por último, en  = 77.3 ppm aparece 

la señal del CDCl3 el disolvente en el que la muestra fue analizada. Cabe mencionar, que las señales 

adicionales en  = 135.52, 52.73 y 46.95 ppm presentes en el espectro, corresponden al isómero 

endo del monómero. 

 

 

Figura 18. Espectro 13C-RMN (100 Hz, cloroformo-d, Me4Si) del anhídrido-2-norbornen-5,6-
dicarboxílico (NDA). 

En conjunto con las dos técnicas espectroscópicas realizadas, se puede confirmar la obtención 

exitosa del monómero NDA. 

 

6.2. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DEL COPOLÍMERO NDA-CO. 

Para la obtención del copolímero al azar de NDA-CO, se llevó a cabo una reacción de metátesis de 

apertura de anillo (ROMP) entre los monómeros NDA y cicloocteno (CO), con una relación 1:1 entre 

ambos, utilizando el catalizador de Grubbs de segunda generación (3); como se muestra en el 

Esquema 18. La reacción de copolimerización se realizó a temperatura ambiente, en un tiempo de 
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dos horas. Finalizado este tiempo, el crudo de reacción se precipitó en una disolución de n-hexano 

con estabilizador, como se describió a detalle en la sección experimental.  

 

Esquema 18. Ruta de síntesis del copolímero NDA-CO vía ROMP. 

 

De esta manera, se obtuvo un sólido fibroso de color café con un rendimiento del 98 %. La 

verificación de la estructura del copolímero obtenido se realizó a partir de los espectros obtenidos 

de las técnicas: FT-IR y 1H (13C)-RMN.  

En el espectro de infrarrojo del copolímero NDA-CO (Figura 19) se observan las siguientes señales 

características: en 2919 y 2852 cm-1 se presentan dos bandas de intensidad media que corresponden 

a la tensión de enlace C-H presentes en los grupos alcanos, mientras que la señal correspondiente 

a la tensión C-H en los carbonos de la insaturación se observa en 3013 cm-1. Asimismo, en 792 cm-1 

se observa la señal de flexión asimétrica de los hidrógenos unidos al grupo C=C y, por último, en 

1860 y 1777 cm-1 se observan dos señales muy intensas asociadas al estiramiento simétrico y 

asimétrico del grupo carbonilo presente en grupos anhídridos (C=O). 

 



46 
 

  

Figura 19. Espectro FT-IR del copolímero NDA-CO. 

 

Por otro lado, en la Figura 20 se muestra el espectro de 1H-RMN del copolímero NDA-CO. Con  = 

de 5.33 ppm aparece la señal que integra para los hidrógenos en las posiciones 1 y 5, 

correspondiente a los dobles enlaces. En  = 3.64 ppm aparece la señal correspondiente a los dos 

hidrógenos de los carbonos alfa al grupo anhídrido en la posición señalada como 3. En  = 2.28 y 

1.60 ppm aparecen las señales de los hidrógenos de las posiciones 2 y 4, respectivamente, estos 

hidrógenos están unidos a carbonos que constituyen la estructura cíclica de cinco miembros del 

NDA. En  = 2.01 y 1.26 ppm se observan dos señales intensas de metilenos debido a la presencia 

de la cadena alquílica proveniente de la apertura e incorporación del monómero CO. Las señales 

adicionales como  = 3.7, 2.7 y 0.8 ppm se deben a las distintas conformaciones cis/trans, y a los 

isómeros exo/endo del monómero NDA.  

Con el análisis de las integrales de las señales 3 (proveniente de la incorporación del NDA) y 7 

(proveniente de la incorporación del CO), se determinó que el copolímero al azar posee una 

composición de monómeros NDA/CO = 0.7/1.3. 
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Figura 20. Espectro 1H-RMN (400 MHz, cloroformo-d, Me4Si) del copolímero NDA-CO. 

 

En la Figura 21 se muestra el espectro de 13C-RMN del copolímero NDA-CO. Con  = 174.34 ppm 

aparece la señal que integra a los carbonos del grupo anhídrido, en posición 8. En  = 129.30 ppm 

aparece la señal que integra a los carbonos del doble enlace, en posición 9. En  = 51.45 ppm aparece 

la señal que integra a los carbonos sp3 alfa al doble enlace de las posiciones 2. En  = 32.35 ppm 

aparece la señal que integra a los carbonos alifáticos alfa en posición 6.  Por último, en  =28.93 

ppm aparece la señal de los carbonos alifáticos de las posiciones 7 provenientes del monómero 

cicloocteno.  Cabe mencionar, que las señales que no están asignadas en  = 127.87, 34.09, 31.12, 

27.18 y 14.11 ppm corresponden a las diversas conformaciones del copolímero cis/trans y también 

las diversas isomerías provenientes del monómero exo/endo. 
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Figura 21. Espectro 13C-RMN (100 MHz, cloroformo-d, Me4Si) del copolímero NDA-CO. 

 

Con los análisis espectroscópicos realizados, se confirmó la obtención exitosa del copolímero NDA-

CO, lo cual permitió continuar con su modificación (entrecruzamiento) para la obtención de los 

diversos geles poliméricos. 

 

6.3. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE LOS GELES POLIMÉRICOS SILILADOS (SERIE APTES) 

Con el copolímero al azar NDA-CO, se realizó la obtención de los geles poliméricos (serie APTES) 

usando 3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES) como agente entrecruzante, como se muestra en el 

Esquema 19. En términos generales, la reacción consta de un ataque nucleofílico por parte de los 

grupos amina del APTES hacía los grupos anhídrido del copolímero, y de manera sincrónica, una 

condensación entre los grupos trimetilsilil. 
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Esquema 19. Síntesis de los geles poliméricos a base de NDA-CO (serie APTES). 

 

Asimismo, en las reacciones se utilizaron tres relaciones porcentuales de APTES (5, 15 y 100 %) con 

respecto a la masa de los grupos anhídrido, presentes en el copolímero. De esta manera, se 

obtuvieron tres distintos geles poliméricos denotados como “serie APTES”: con un 5 % de APTES 

(5/APTES), un 15 % de APTES (15/APTES) y un 100 % de APTES (100/APTES); con rendimientos, del 

93, 97 y 99 %; respectivamente. 

Los geles poliméricos obtenidos son sólidos altamente elásticos, no fibrosos y de color ámbar; y 

debido a su insolubilidad en disolventes orgánicos, por el entrecruzamiento, no se realizó la 

caracterización por espectroscopía RMN en líquido. Por otro lado, debido a que RMN de sólidos 

provee una menor resolución de las señales, a la requerida (señales anchas y traslapadas), tampoco 
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fue posible llevar a cabo este análisis. Por lo anterior, los geles poliméricos fueron caracterizado por 

las técnicas: FT-IR, SEM, porcentaje de hinchamiento y densidad de entrecruzamiento. 

 

En los espectros de infrarrojo (Figura 22) se muestra la comparativa entre el copoliméro NDA-CO 

inicial y la serie APTES. En los espectros del copolímero NDA-CO y la serie APTES se presentan dos 

bandas de intensidad media que corresponden a la tensión de enlace C-H presentes en los grupos 

alcanos en 2919 y 2850 cm-1, asímismo, se observa un traslape de estas señales con una nueva señal 

en los espectros de la serie APTES en la  región arriba de  3000 cm-1, las cuales se deben a la absorción 

del estiramiento del O-H, la cual aparece después de la adición del APTES. Esta señal se ensancha y 

se intensifica con el aumento del agente entrecruzante debido a la apertura del anillo del anhídrido. 

Por otro lado, como se muestra en el espectro del copolímero NDA-CO, en 1860 y 1777 cm-1 se 

observan dos señales muy intensas asociadas al estiramiento simétrico y asimétrico del grupo 

carbonilo presente en los grupos anhídridos (C=O). Conforme aumenta el porcentaje de APTES, 

estas señales van disminuyendo de intensidad hasta desaparecer, como en el caso del espectro del 

gel 100/APTES. En su lugar, aparecen dos señales en los espectros de la serie APTES: la primera en 

1639 cm-1 que se asocia con el estiramiento de los grupos carbonilo perteneciente a los grupos 

amida, y la segunda señal aparece en 1545 cm-1 que corresponde a la flexión de enlace N-H de las 

amidas. Por último, se aprecia otra nueva señal en los espectros de la serie APTES, la cual 

corresponde a la tensión es de los enlaces Si-O-Si, en 1079 cm-1, cuya intensidad aumenta con 

respecto al porcentaje del agente entrecruzante APTES. Los espectros de FT-IR confirman 

claramente la obtención de la serie APTES. 
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Figura 22. Comparación de los espectros FT-IR del copolímero NDA-CO y la serie APTES. 

 

Con la aparición y desaparición de las señales descritas, se confirma la interconversión de grupos 

funcionales asociados a la adición del agente entrecruzante APTES. 

 

Por otro lado, en la Figura 23 se muestran las imágenes de SEM con aumentos de x100, x500 y x1000 

y una definición de 100, 50 y 10 μm; para el copolímero NDA-CO y los geles poliméricos 5/APTES y 

100/APTES. En estas imágenes se puede observar que la morfología inicial del copolímero NDA-CO 

es lisa. Sin embargo, cuando se adiciona un 5 % APTES (5/APTES) la morfología se vuelve ligeramente 

rugosa y fibrosa, conservando algunas áreas lisas en la superficie. Al modificarse con un 100 % de 

agente entrecruzante (100/APTES) se observa que la morfología se torna totalmente rugosa, y 

existe una textura altamente fibrosa en la superficie.  
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Figura 23. Imágenes SEM a x100, x500 y x1000 aumentos para el copolímero NDA-CO, y los geles 

poliméricos 5/APTES y 100/APTES. 

 

De manera simultánea al análisis de microscopía electrónica de barrido (SEM), se realizó el 

microálisis semicuantitativo EDS-SEM, para determinar la cantidad porcentual del elemento silicio 

(Si) en la serie APTES. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4, y confirman un aumento 

en el porcentaje de silicio, en el gel, conforme aumentó la cantidad de APTES adicionada. Esto a su 

vez se ve reflejado en el aumento del entrecruzamiento para cada uno de los geles de la serie APTES. 

Cabe recalcar que, al ser un análisis semicuantitativo, sólo se obtiene una tendencia relativa de la 

proporción de silicio con respecto a otros elementos (por ejemplo, carbono, oxígeno) que se 

encuentran en los geles. 
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Tabla 4. Porcentaje de silicio obtenido mediante microanálisis EDS-SEM para el copolímero NDA-
CO y la serie APTES. 

Polímero % Si 

Copolímero NDA-CO 0.1 

5/APTES 1.7 

15/APTES 4.0 

100/APTES 6.8 

 

Con los análisis realizados anteriormente se confirmó la modificación del copolímero NDA-CO y la 

obtención exitosa de la serie APTES. Ahora es posible terminar su caracterización determinando su 

hinchamiento y densidad de entrecruzamiento. 

 

Para la caracterización del porcentaje de hinchamiento de la serie APTES, se cortó una película de                          

cada uno de los geles poliméricos en 8 partes, con pesos similares, y se colocaron en 8 disolventes 

distintos de manera independiente; dejándose durante un periodo de tiempo, como se describió en 

la sección experimental. En las Tablas 5 y 6 se pueden observar los distintos porcentajes de 

hinchamiento en función de los disolventes empleados, ordenados de acuerdo con su polaridad, del 

menos polar al más polar (excluyendo las mezclas petróleo y aceite de naranja). 

 

Tabla 5. Porcentaje de hinchamiento del copolímero NDA-CO y el gel polimérico 5/APTES. 

  Copolímero NDA-CO 5/APTES 

No. Disolvente 

Polímero 
sin 

disolvente 
[g] 

Polímero 
con 

disolvente 
[g] 

Hinchamiento 
(%) 

Gel sin 
disolvente 

[g] 

Gel con 
disolvente 

[g] 

Hinchamiento 
(%) 

  Disolventes orgánicos Disolventes orgánicos 

1 Petróleo 0.186 0.190 2 0.188 0.259 37 

2 n-Hexano 0.175 0.183 5 0.185 0.199 7 

3 Tolueno 0.198 0.382 93 0.169 0.275 63 



54 
 

4 Cloroformo 0.152 - - 0.199 0.806 305 

5 
1,2-

dicloroetano 
0.165 - - 0.157 0.945 503 

6 Metanol 0.168 0.246 46 0.219 0.310 42 

7 Agua 0.181 0.195 8 0.179 0.181 1 

  Disolventes verdes Disolventes verdes 

8 
Aceite de 
naranja 

0.139 0.310 123 0.192 0.415 115 

(-) Los copolímeros NDA-CO (sin entrecruzar) se disolvieron por completo en los disolventes 4 y 5. 

 

Tabla 6. Porcentaje de hinchamiento de los geles poliméricos 15/APTES y 100/APTES. 

  15/APTES 100/APTES 

No. Disolvente 
Gel sin 

disolvente 
[g] 

Gel con 
disolvente 

[g] 

Hinchamiento 
(%) 

Gel sin 
disolvente 

[g] 

Gel con 
disolvente 

[g] 

Hinchamiento 
(%) 

  Disolventes orgánicos Disolventes orgánicos 

1 Petróleo 0.193 0.260 35 0.215 0.232 8 

2 n-Hexano 0.137 0.143 5 0.273 0.277 1 

3 Tolueno 0.171 0.274 60 0.141 0.172 23 

4 Cloroformo 0.225 0.477 112 0.202 0.314 56 

5 
1,2-

dicloroetano 
0.235 0.476 103 0.157 0.190 21 

6 Metanol 0.235 0.360 53 0.233 0.333 43 

7 Agua 0.180 0.181 1 0.242 0.263 9 

  Disolventes verdes Disolventes verdes 

8 
Aceite de 
naranja 

0.156 0.265 70 0.246 0.278 13 

 

En general, el porcentaje de hinchamiento depende de dos factores, la afinidad del polímero por el 

disolvente y el grado de entrecruzamiento. 
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En lo que respecta a la afinidad del polímero, cuanto mayor sea la interacción polímero-disolvente 

debido a la similitud de polaridades, el gel experimentará un mayor hinchamiento. Como se observa 

en la gráfica de la Figura 24, de acuerdo con el orden creciente de la polaridad de los disolventes, se 

observa un aumento en el porcentaje de hinchamiento, el cual, alcanza un máximo en el 1,2-

dicloroetano y el cloroformo (excepto con el copolímero NDA-CO); y posteriormente, con el resto 

de los disolventes empieza a haber un descenso (exceptuando a los disolventes verdes). En otras 

palabras, los geles poliméricos mostraron un comportamiento medianamente polar y más afín a 

disolventes orgánicos, esto se debe a que en su estructura está conformado por cadenas alquílicas 

no polares, y grupos polares como las amidas, anhidridos y siloxanos. 

 

Figura 24. Porcentaje de Hinchamiento del copolímero NDA-CO y la serie APTES. 

En lo que respecta al grado de entrecruzamiento del gel polimérico, a mayor grado de 

entrecruzamiento hay menor espacio en la estructura del gel (volumen libre) y menor movimiento 

segmental de las cadenas, como se muestra esquemáticamente en la Figura 25; lo que impide la 

difusión del disolvente en las cavidades y en consecuencia hay un menor hinchamiento.  
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Figura 25. Representación esquemática de las estructuras del copolímero NDA-CO (a) y la serie 

5/Aptes (b) y 100/APTES (c). 

Un claro ejemplo de lo antes dicho es el copolímero NDA-CO que se disolvió en cloroformo y 1,2-

dicloroetano debido a que, al no estar reticulado (Figura 25 a) las moléculas del disolvente separan 

las cadenas del polímero hasta formar una disolución. En contraste, la serie APTES, en donde los 

polímeros se encuentran entrecruzados y su estructura es similar a una red (Figura 25 b y c), las 

moléculas del disolvente no llegan a separar las cadenas debido a los puntos de entrecruzamiento 

de la red polimérica. Esta característica que tienen los geles entrecruzados de ser insolubles en 

cualquier disolvente es la que se aprovechará para obtener un catalizador heterogéneo de 

metátesis, que permita su fácil recuperación del crudo de reacción. 

Adicionalmente, con el porcentaje de hinchamiento se determinó la densidad de entrecruzamiento 

n de la serie APTES, con el uso de la ecuación de Flory-Renher (Ecuación 4).74–76 Específicamente, se 

utilizaron los valores de porcentaje de hinchamiento de la serie APTES en cloroformo, debido a que 

en tal disolvente se presentó un mayor hinchamiento junto con el 1,2-dicloroetano, pero se prefirió 

utilizar el cloroformo debido a su facilidad de manejo y menor costo. 

𝑛 =
[ln(1 − 𝑣2)+𝑣2 + 𝑋12𝑣2]

𝑉2 (𝑣2
1/3

−
𝑣2

2⁄ )
    … … … … (4)   

Los diferentes parámetros de solubilidad δ1 y los parámetros de interacción polímero-disolvente χ12, 

fueron calculados por el método de contribución de grupos y reportados por Zárate-Saldaña.77 Los 

valores de los parámetros δ1 y χ12, así como la metodología de cálculo de la densidad de 

entrecruzamiento, se muestran en la Tabla anexo 1 en la sección de anexos.  

 

(a) (b) (c) 
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En la Tabla 7 se presentan los valores la densidad de entrecruzamiento (n), la masa molar de cadenas 

entre los puntos de entrecruzamiento (MC) y el número de segmentos entre puntos de 

entrecruzamiento para la serie APTES.  

 

Tabla 7. Valores de densidad de entrecruzamiento n, masa molar de cadenas entre los puntos de 

entrecruzamiento MC y el número de segmentos entre puntos de entrecruzamiento para la serie 

APTES. 

% APTES 
n (mol/cm3)  

(104) 
MC  (g/mol) 

Núm. de segmentos 

entre puntos de 

entrecruzamiento 

5 0.592 19,887 73 

15 13.596 704 3 

100 50.725 183 1 

 

Como se observa en la Tabla 7 al aumentar la adición de agente entrecruzante (APTES) aumenta 

también la densidad de entrecruzamiento; estos valores se encuentran en concordancia con los 

valores de MC, la cual brinda información sobre la masa molar de las cadenas del gel entre los puntos 

de entrecruzamiento, los cuales van disminuyendo con respecto a la cantidad de APTES adicionado. 

Por último, el número de segmentos entre puntos de entrecruzamiento proporciona una estimación 

sobre la relación entre la cantidad de segmentos que conforman el copolímero NDA-CO por cada 

agente entrecruzante, de esta forma se observa que al aumentar la adición de APTES el número de 

segmentos entre puntos de entrecruzamiento va disminuyendo, hasta llegar a una relación dónde 

todos los segmentos se encuentran entrecruzados como es el caso del gel 100/APTES, en otras 

palabras, entre puntos de entrecruzamiento solo hay una unidad copolimérica de NDA-CO.  

Los valores encontrados con este cálculo están en total concordancia con lo esperado, a mayor 

porcentaje de adición de agente APTES, mayor entrecruzamiento se observa; y por lo tanto las 

cavidades donde el disolvente se alojará para llevar a cabo el hinchamiento del gel, serán de menor 

tamaño. 
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6.4. SÍNTESIS DEL CATALIZADOR HETEROGÉNEO DE METÁTESIS 

Posterior a la síntesis y caracterización de la serie APTES, se seleccionó el gel 5/APTES como soporte 

para la obtención del catalizador heterogéneo de metátesis (4) (ver Esquema 20) debido a sus altos 

porcentajes de hinchamiento. Gracias a ellos, se tendrá una buena absorción del catalizador en 

soporte polimérico. El catalizador heterogéneo de metátesis (4) se preparó in situ adicionando una 

disolución 5.55x10-6 mol/mL del catalizador de Grubbs de segunda generación (3), al gel 5/APTES, 

agitando, a temperatura ambiente, durante un lapso 72 horas (Reacción 1, Tabla 8). Transcurrido el 

tiempo de reacción, se observó que el gel 5/APTES se degradó formando oligómeros. Esto se debió 

a que el gel polimérico reaccionó vía metátesis intramolecular debido a los dobles enlaces que 

contiene en su estructura. Por este motivo, se modificaron las cantidades y condiciones de la 

reacción. Entonces, se realizó una segunda prueba, empleando una disolución 1.18x10-6 mol/mL del 

catalizador 3, a temperatura ambiente, en agitación, durante un lapso de 24 horas (Reacción 2, Tabla 

8). En la Tabla 8 se resumen las condiciones de reacción para la obtención del catalizador 

heterogéneo de metátesis (4). 

 

Esquema 20. Síntesis del catalizador heterogéneo de metátesis (4). 
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Tabla 8. Condiciones de reacción para la obtención del catalizador heterogéneo de metátesis (4). 

Reacción Gel usado 
Catalizador 

usado 

Tiempo de 

formación del 

catalizador 

(h) 

Temperatura 

(°C) 

Concentración 

de la disolución 

de catalizador 

(mol/mL) 

1 5/APTES 3* 72 Ambiente 5.55x10-6  

2 5/APTES 3* 24 Ambiente 1.18x10-6 

* Catalizador de segunda generación de Grubbs. 

Debido a que el catalizador 3 se coordina con algún doble enlace del gel llevando a cabo una reacción 

de metátesis, donde se rompen los dobles enlaces y posteriormente se forman dos nuevos dobles 

enlaces, esto provoca que las cadenas del gel se rompan permitiendo que se llegue a degradar el 

gel al someterlo durante un lapso prolongado como fue el caso de la reacción 1. Al reducir el tiempo 

de formación del catalizador heterogéneo de metátesis (4) (reacción 2), no se observó la 

degradación del gel y se obtuvo un catalizador potencial para su uso. El catalizador heterogéneo de 

metátesis (4) obtenido es sólido altamente elástico, no fibroso y de color rojo oscuro. 

Posteriormente, el catalizador heterogéneo de metátesis (4) se aisló en un matraz bajo atmosfera 

de N2 para mantenerlo activo. 

 

6.5.  EVALUACIÓN DEL CATALIZADOR HETEROGÉNEO EN UNA REACCIÓN DE DEPOLIMERIZACIÓN 

VÍA METÁTESIS 

En esta sección, se presentan los resultados de la reacción de depolimerización vía metátesis del 

hule natural de Oaxaca (HNO) proveniente del árbol de Hevea brasiliensis. Esta reacción permitió 

evaluar la efectividad del catalizador heterogéneo de metátesis (4). 

 

Como paso previo a la reacción de depolimerización fue necesario realizar la caracterización del 

HNO mediante 1H-RMN, para determinar su estructura química y composición de isómeros; y si el 

hule contenía impurezas que ameritaran algún proceso de purificación. 
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En la Figura 26 se muestra espectro de 1H-RMN del HNO, y en éste se observan las señales esperadas 

para una estructura de poliisopreno con isomería cis en el doble enlace, sin ninguna impureza que 

amerite su remoción. Con un desplazamiento de 5.11 ppm (s) aparece la señal que corresponde al 

hidrógeno unido al carbono del doble enlace. En 2.03 ppm (s) aparece la señal que integra para los 

hidrógenos equivalentes correspondientes a los metilenos (-CH2-). Por último, en 1.67 ppm (s) se 

observa la señal que integra para los tres hidrógenos equivalentes del sustituyente metileno (-CH3).  

 

Figura 26. Espectro de 1H-RMN (400 MHz, cloroformo-d, Me4Si) del hule natural de Oaxaca (HNO). 

 

Adicionalmente, con este espectro se determinó que el HNO está compuesto en un 99.9 % por cis-

1,4-poliisopreno (ver Esquema 21); ya que la señal de los hidrógenos del doble enlace, los grupos 

metileno y el metilo del isómero trans-1,4-poliisopreno se presentan en un desplazamiento químico 

mayor con respecto a las observadas con el isómero cis (diferencia aproximada de 0.1-0.2 ppm). El 

peso molecular en número de este hule reportado por el grupo de investigación es de Mn = 137, 941 

g/mol con un índice de polidispersidad (PDI) de 1.6, el cual fue determinado mediante cromatografía 

de permeación en gel (GPC).78 
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Esquema 21. Estructura del cis-1,4-poliisopreno, presente en un 99.9 % en el hule natural Oaxaca. 

Con la estructura del HNO elucidada, y comprobando que no existen impurezas que afecten en 

reacciones subsecuentes y/o en el catalizador, se realizó la depolimerización vía metátesis 

intermolecular, empleando el catalizador heterogéneo de metátesis (4); utilizando como agente de 

transferencia de cadena (ATC) al 1-octeno, con una relación molar de dobles enlaces hule/ATC 

([C=C]/ATC) de 1:1; a 40 °C y 48 h de reacción, como se detalla en la sección experimental.  

En el Esquema 22 se muestra la reacción de depolimerización vía metátesis intermolecular del HNO.  

Tal esquema presenta todos los posibles productos de depolimerización debido al uso de la olefina 

asimétrica 1-octeno; de esta reacción se pueden obtener: a) oligómeros formados por unidades de 

isopreno, un grupo terminal metileno y un grupo terminal hepteno (tipo i); b) oligómeros con 

unidades de isopreno y grupos terminales bis-metileno (tipo ii); y c) oligómeros con unidades 

isopreno y grupos terminales bis-hepteno (tipo iii).  

 

Esquema 22. Reacción de depolimerización vía metátesis intermolecular del hule natural de 

Oaxaca en presencia del catalizador heterogéneo de metátesis (4). 

 

La reacción de depolimerización se realizó exitosamente, obteniéndose como producto un líquido 

color ocre con aspecto viscoso, con un rendimiento excelente, del 99 %. Este producto fue 

caracterizado por 1H-RMN como se muestra en la Figura 27. 

Al analizar este espectro, se observó que el producto de depolimerización obtenido fue el que 

contiene grupos terminales bis-hepteno (tipo iii). Este espectro presenta la señal de los tres 



62 
 

hidrógenos equivalentes de los metilos (-CH3) con un desplazamiento de 0.91 ppm (m). La señal en 

1.26 ppm (m) corresponde a los dos hidrógenos de los grupos metileno alfa al metilo terminal. La 

señal en 1.37 ppm (m) integra para los seis hidrógenos de los metilenos de la cadena alifática. En 

1.68 ppm (m) se observa la señal del metilo de la unidad de isopreno. En 2.04 ppm aparece la señal 

de los metilenos de hule con un traslape de la señal de los metilenos de la olefina. En 5.12 ppm (m) 

y en 5.35 ppm (m) aparecen las señales de los hidrógenos de los dobles enlaces. Por último, en 3.67 

ppm aparece la señal del disolvente 1,2-dicloroetano usado para el análisis. De igual manera, en 

este espectro se logró detectar en 6.58 ppm una señal que se puede asociar a oligómeros de 

degradación del catalizador heterogéneo de metátesis (4), esto se debe al que el gel posee dobles 

enlaces en su estructura, los cuales reaccionaron simultáneamente a la depolimerización del HNO. 

 

Figura 27. Espectro de 1H-RMN (90 MHz, cloroformo-d) de los productos de depolimerización del 

hule natural de Oaxaca; (*) señal de los oligómeros de degradación del catalizador heterogéneo de 

metátesis (4). 
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Adicionalmente, se realizó el análisis de las integrales de los grupos terminales =CH(CH2)5CH3; y se 

determinó que, experimentalmente, el número de unidades repetitivas de isopreno en el producto 

de depolimerización fue m = 1.49, con un peso molecular en número total de 297.32 g/mol; en 

comparación con los valores teóricos (productos tipo iii) de m = 1 y una masa molar de 264 g/mol. 

Esto significa, que esta reacción de metátesis en presencia del catalizador heterogéneo (4), no sólo 

posee excelentes rendimientos, si no también permitió la degradación controlada del hule para la 

formación de productos preferentemente del tipo iii, con una reducción del peso molecular de tres 

órdenes de magnitud (de 137, 941 g/mol a 297.32 g/mol).  

En este punto es importante mencionar que, aunque la reacción se llevó a cabo con el mayor grado 

de depolimerización posible, el producto con grupos terminales bis-hepteno detectado por 1H-RMN, 

no era el producto mayoritario esperado. Debido a que el que el ATC  1-octeno usado es una olefina 

asimétrica, se esperaba la obtención del dieno monomérico (formado por un grupo terminal 

metileno y un grupo terminal hepteno (tipo i));79 como producto mayoritario. 

Una posible explicación para lo anterior es la presencia de la reacción secundaria de self-metátesis 

del 1-octeno (ATC) para formar etileno y 7-tetradeceno (Esquema 23).  

 

Esquema 23. Reacción de self-metátesis del 1-octeneo. 

 

Como se puede observar, esta posible reacción secundaria produce etileno gaseoso, el cual es 

liberado del medio de reacción; de esta manera el fragmento metileno no estará disponible para 

seguir participando en la formación de productos de metátesis, específicamente para la formación 

de los productos de tipo i; quedando en su lugar, un nuevo ATC bis-hepteno capaz de reaccionar 

con el HNO y formar los productos de tipo iii. 

En general, este tipo de reacciones son complicadas desde el punto de vista químico, debido a que 

el cis-1,4-poliisopreno tiene baja tensión en su estructura y se encuentra estéricamente impedido 

debido a la presencia de un grupo metilo directamente enlazado al carbono del doble enlace, lo cual 

dificulta su coordinación con el centro activo de Ru; por lo antes dicho, las depolimerizaciones vía 

metátesis requieren catalizadores altamente estables y selectivos, como los catalizadores de 

Grubbs. En este sentido, el catalizador heterogéneo de metátesis (4) resultó ser eficiente y capaz de 
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llevar a cabo la reacción, pero es necesario profundizar en el estudio del control y la formación de 

productos, debido a la posible presencia de reacciones secundarias, efectos estructurales y físicos 

del catalizador heterogéneo de metátesis (4). El catalizador (4) tiene una estructura diferente al 

catalizador de Grubbs de segunda generación, debido a que contiene grupos oxigenados, sililados, 

amidas y ácidos, que pueden afectar la forma en la que se coordinan el ATC y el HNO. 

Adicionalmente, la difusión de los reactivos estará determinada por la estructura del gel polimérico, 

y por ende, las propiedades del catalizador como son la estabilidad y selectividad serán diferentes 

a sus homólogos homogéneos del tipo Grubbs.  

Los resultados obtenidos, presentan un panorama prometedor para el uso del catalizador 

heterogéneo de metátesis (4) en reacciones de depolimerización vía metátesis, pero es necesario 

más pruebas que ayuden a elucidar su mecanismo de acción, por lo que se plantean las siguientes 

perspectivas:  

a) Hacer un análisis minucioso, con ayuda de las técnicas de cromatografía líquida (HPLC) y 

cromatografía de gases acoplada a espectrometría de masas (GC/MS), las cuales proporcionarán 

más información de los productos de la reacción de depolimerización, y sus respectivas masas 

moleculares.  

b) En el caso del catalizador heterogéneo de metátesis (4), realizar pruebas exhaustivas para la 

determinación de los valores del TON y TOF, para obtener información sobre la eficiencia y 

rendimiento de este nuevo catalizador. 

c) Usar los ligantes del catalizador como puntos de anclaje al gel polimérico, para evitar la 

degradación de este en la reacción de depolimerización de metátesis. 

d) Utilizar diversos ATC simétricos para comprender los procesos químicos de coordinación con el 

catalizador heterogéneo de metátesis (4), y que ayuden a comprender los procesos físicos de 

difusión en la estructura del gel polimérico.  

Con base en los resultados obtenidos, el desarrollo de catalizadores heterogéneos en el campo de 

la metátesis, con el uso soportes poliméricos a base de derivados de norborneno y cicloocteno, es 

prometedor; permitiendo su aplicación potencial a nivel industrial. En las últimas décadas, se ha 

registrado un aumento en el uso de catalizadores heterogéneos para promover el desarrollo de 

procesos sustentables. 
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7. CONCLUSIONES 

En la presente investigación, se obtuvieron las siguientes conclusiones: 

• El monómero anhídrido-2-norbornen-5,6-dicarboxílico (NDA) fue sintetizado a través de la 

reacción Diels-Alder, con un alto rendimiento del 83 %. Su caracterización por las técnicas FT-

IR y 1H(13C)-RMN confirmó la estructura e isomerías exo/endo de 45.45% y 54.55%; 

respectivamente. 

• El copolímero al azar con base en los monómeros anhídrido-2-norbornen-5,6-dicarboxílico 

(NDA) y cicloocteno (CO), fue sintetizado vía ROMP empleando el catalizador de Grubbs de 

segunda generación, con un rendimiento del 98 %. Asimismo, su caracterización por las 

técnicas FT-IR y 1H(13C)-RMN confirmó la estructura y sus diversas conformaciones cis/trans e 

isomerías exo/endo provenientes del monómero NDA. Se determinó que el copolímero al azar 

posee una composición de monómeros NDA/CO = 0.7/1.3 (35% / 65%).  

• Se sintetizaron diversos geles poliméricos a base de NDA-CO empleando 3-

aminopropiltrietoxisilano (APTES) como agente entrecruzante, con relaciones de porcentaje 

en masa de (grupos anhídrido) / (agente entrecruzante) de: 5, 15 y 100 % con altos 

rendimientos del 93, 97 y 99 %; respectivamente. Su caracterización por las técnicas FT-IR y 

SEM confirmó la obtención de los geles poliméricos con grupos amidas, anhidridos en la 

cadena principal y grupos siloxanos como puntos de entrecruzamiento en su estructura.   

• La obtención del porcentaje de hinchamiento indicó que los geles poliméricos mostraron un 

comportamiento medianamente polar y más afín a disolventes orgánicos esto debido a que 

en su estructura está conformado por cadenas alquílicas no polares, y grupos polares. Por lo 

cual, se obtuvo altos porcentajes de hinchamiento con el gel polimérico de 5 % APTES, 

principalmente con el disolvente 1,2-dicloroetano, alrededor de 503 %, esto debido a la 

afinidad del polímero por el disolvente y el grado de entrecruzamiento. 

• La estimación de la densidad de entrecruzamiento confirmó a mayor grado de 

entrecruzamiento hay menor espacio en la estructura del gel (volumen libre) y menor 

movimiento segmental de las cadenas, lo que impide la difusión del disolvente en las cavidades 

y en consecuencia hay un menor hinchamiento.  

• Se sintetizó exitosamente un catalizador heterogéneo de metátesis, empleando el complejo 

Ru-alquilideno [C46H65Cl2N2PRu] conocido como catalizador de Grubbs de segunda generación, 
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soportado en el gel polimérico sililado con 5 % APTES. El catalizador heterogéneo de metátesis 

se logró mantener activo para su uso. 

• La depolimerización vía metátesis del hule natural de Oaxaca con peso molecular inicial de 

137,941 g/mol, se realizó exitosamente, con un rendimiento del 99 %; empleando el 

catalizador heterogéneo de metátesis (4). Asimismo, la depolimerización se realizó en forma 

controlada debido a que el análisis de grupos terminales por RMN demostró que el número 

de unidades repetitivas y el peso molecular de los oligómeros, teóricos (m = 1, masa molar = 

264 g/mol) y experimentales (m = 1.49, masa molar = 297.32 g/mol), muestran gran 

concordancia. 1H-RMN confirmó que los oligómeros con grupos terminales bis-hepteno (tipo 

iii) son los productos mayoritarios. 

• Se encontró que el agente de transferencia 1-octeno utilizado experimenta una reacción 

secundaria de self-metátesis debido a que es una olefina asimétrica con un doble enlace en su 

estructura. 

• Los geles poliméricos sililados sirvieron como un buen soporte, debido a que su estructura 

proporcionó la libre difusión y desorción de los reactivos y productos, permitiendo obtener un 

catalizador heterogéneo de metátesis, eficiente en reacciones de depolimerización. Sin 

embargo, deben mejorarse algunos aspectos, como el cambio en los puntos de anclaje, para 

evitar su degradación.   
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9. ANEXO 

Valores del parámetro de solubilidad e interacción de la serie APTES 

Los parámetros de interacción χ12 recopilados fueron estimados mediante el uso de parámetros de 

solubilidad de la serie APTES (δ1), a 25 °C; por el método de contribución de grupos desarrollado por 

Hoy (ver Tabla anexo 1). 

 

Tabla anexo 1. Parámetros de solubilidad, parámetros de interacción y porcentajes de hinchamiento 

para la serie APTES. 

% APTES δ1 (Mpa)1/2 χ12 a ρ1 (g/cm3) % Hinchamiento 

5 20.519 0.108 1.177 305 

15 20.295 0.083 0.958 112 

100 18.881 0.001 0.929 56 

a: se consideró el valor experimental δ2 = 18.7 para el disolvente cloroformo. 

 

Obtención de la densidad de entrecruzamiento (n)  

Se obtuvo la densidad de entrecruzamiento de la serie APTES, mediante la ecuación (4) de Flory-

Rehner.74–76 

𝑛 =
[ln(1 − 𝑣2)+𝑣2 + 𝑋12𝑣2]

𝑉2 (𝑣2
1/3

−
𝑣2

2⁄ )
    … … … … (4)   

Donde:  

n = densidad de entrecruzamiento 

χ12 = parámetro de interacción polímero disolvente 

v = fracción volumétrica del polímero en la masa hinchada 

V2 = volumen molar del disolvente 

La fracción volumétrica del polímero en la masa hinchada se obtienen a partir de la ecuación (5) 

 

𝑣2 = [1 +
𝜌2(𝑚𝑠 − 𝑚𝑖)

𝑚𝑖𝜌1
]

−1

… … … … (5) 
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Donde:  

mi = masa del polímero son disolvente (seco) 

ms = masa del polímero con disolvente 

ρ1 = densidad del polímero 

ρ2 = densidad del disolvente 

 

Obtención de la distancia de las cadenas entre los puntos de entrecruzamiento (MC) 

Con los valores de la densidad de entrecruzamiento se obtuvo la distancia de las cadenas entre los 

puntos de entrecruzamiento, a partir de la ecuación (6). 

 

𝑀𝐶 =
𝜌1

𝑛
    … … … … (6) 

 

Obtención del número de segmentos entre puntos de entrecruzamiento (#segmentos) 

Con la obtención de la distancia de las cadenas entre los puntos de entrecruzamiento, se posible 

calcular el número de segmentos entre puntos de entrecruzamiento, a partir de la ecuación (7). 

 

#𝒔𝒆𝒈𝒎𝒆𝒏𝒕𝒐𝒔 =
𝑀𝐶

(𝑃𝑀𝑁𝐷𝐴 + 𝑃𝑀𝐶𝑂)
    … … … … (7) 

Donde:  

PMNDA = Peso molecular del monómero NDA 

PMCO = Peso molecular del monómero CO  
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