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I. INTRODUCCION

Las resinas terpenicas son polimeros hidrocarbonados de bajo peso
molecular, cuya preparacién se efectdia por una polimerizacién catib-
nica de los terpenos @ -pineno, d-limoneno y= -pineno.

Estas resinas se usan en la industria de adhesivos, selladores y
ceras de recubrimiento. En la industria de los adhesivos, se clasifi
can en adhesivos sensibles a la presién y adhesivos hot melt (aplica
cibn a temperaturas elevadas). .

De hecho, las resinas terpénicas se han conocido desde hace mucho
tiempo, ya que la referencia mds antigua que se tiene de una polime-
rizacibn de terpenos, fue registrada en 1789, en la cual se reporta-
ba el tratamiento de la trementina de la madera de pino, con &cido
sulflrico. Posteriormente surgib la primera patente americana publi-
cada en 1909 por Emile Rouxenville, en la que se mencionaba el trata
miento con Scido sulffirico de hidrocarburos tales como la trementina
obteniéndose como producto final una resina similar al caucho natu-
ral de la India. Veinticuatro afios mis tarde, la Compafilfa Gulf Refi-
ning patent§ los primeros procesos de polimerizacidn de hidrocarbu-
ros terpénicos, por la via de la catdlisis con &cidos de Lewis, ta~
les como el cloruro de aluminio, cloruro de circonio, etc., finalmen
te en 1950, se publica un excelente y fundamental trabajo de investi
gacién, desarrollado por Roberts y Day, considerado como la piedra -
angular de la quimica moderna de las resinas terpénicasl

Las resinas terpénicas se producen comercialmente por el método
de la polimerizacién en solucién de monémeros terpénicos. La produc-
cibn de resinas hidrocarbonadas en E.E.U.U. en el afio de 1980, fué
aproximadamente de 136 000 toneladas, constituy®ndose de un 66% de -
resinas hidrocarbonadas derivadas de petroquimicos, y el restante -
33% consistib de la produccibn de resinas terpénicas y de ésteres de
brea en cantidades similares.



El consumo estimado de resinas terpénicas por la industria de los
adhesivos en E.E.U.U. durante 1980 fué de 18-23 000 ton., de las cua
les, aproximadamente el 42% consistid de resinas de poli—p-pineno, -
el 35% de resinas poli-d-limoneno, el 8% de resinas poli-e¢-pineno, y
el 15% de resinas terpénicas modificadas (terpen-fenflicas).

En los filtimos afios, la tendencia en el consumo de resinas hidro-
carbonadas, ha mostrado una pendiente acelerada,principalmente de las
resinas hidrocarbonadas politerpénicas, desplazando poco a poco a a-
quellas que se obtienen de petroquimicos 8 de ésteres de los dcidos -
de la brea de pino. De lo anterior se puede inferir que las resinas -
politeppénicas constituyen hoy en dfa mfs del 50% de la demanda total
de resinas hidrocarbonadas.

Datos recabados de la industria de los adhesivos, de la Repiiblica
Mexicana, indicaron que actualmente la resina hidrocarbonada de mayor
consumo {por razones de limitacién tecnolégica) fue la de los &sterec
de los &cidos de la brea de colofonia, y tanto las hidrocarbonadas de
rivadas de petroquimicos, como de las terpénicas, tuvieron que ser -
importadas a fin de satisfacer la demanda de productos de mayor cali-
dad.,

Como puede verse, las resinas consumidas por este sector industrial
se basan principalmente en aquellas que poseen propiedades inferiores
respecto a las que ofrecen las resinas politerpénicas, ya que estas -
Gltimas proporcionan las siguientes ventajas en los productos en que
se emplean, como el grado superior de adhesividad, pesoSs moleculares
menores, baja dispersidad, elevada estabilidad térmica-oxidativa, co-
lores claros, etc.

Con el objeto de mejorar la tecnologia nacional actual de la indus-
tria de los adhesivos, y depender en menor grado de la necesidad de -
importar resinas hidrocarbonadas, es necesario enfocar toda la aten-
cibén y el miximo esfuerzo en el desarrollo de los polimeros constitu-
fdos por las resinas politerpénicas.
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II. FUNDAMENTO TEORICO

2.1. GENERALIDADES

Los polimeros se definen como grandes moléculas formadas por u-
nidades estructurales repetitivas, unidas por enlaces de carfcter
covalente. A su vez, una unidad estructural se consfituye por un
grupo de 4tomos relativamente simple, unidos covalentemente y dis-
puestos en un arreglo espacial especifico. Este grupo de &tomos re
cibe el nombre de unidad monomérica.

Debido a la naturaleza covalente del enlace entre una y otra u-
nidad monomé€rica, los polimeros se distinguen de aquellos materia-
les s6lidos y liquidos, en donde las unidades repetitivas (iones,
&tomos 6 moléculas) se mantienen unidas por enlaces ibnicos, enla-
ces de hidrbégeno, interacciones dipolo-dipolo o por fuerzas de Van
der Waals.

Al proceso quimico de enlace de estas unidades monoméricas se -
le denomina polimerizacifn.

a) Clasificacidn por su geometria polimérica.

La disposicién de la estructura covalente en el espacio, permite
clasificarlos en polimeros lineales y ramificados. Los polimeros 1i-
neales pueden presentarse como una molécula finica, aunque de gran -
tamafio individual, y los polimeros ramificados se presentan como una
red infinita. Esta distincifn es importante debido a que finicamente
las moléculas no reticuladas presentan elasticidad y un flujo -
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pléstico (polimero termopldstico), mientras que los polimeros -
reticulados no presentan libertad de movimiento 6 fluidez y son
totalmente insolubles e infusibles (polimero termofijo). Figura

2.1.

)

Figura 2.1. Arreglo de polfmeros: (a) Polfmero lineal; (b) Polime-
ro poco ramificado;(ec) Polfmero altamente ramificado;
(d) Polfmero reticulado trifuncional y (e) Polfmero re-
ticulado tetrafuncional.

b) Estructura Polimérica.

Por estructura polimérica se entiende, el arreglo configuracio-
nal relativo entre las unidades monoméricas del polf{mero. Estas -
configuraciones ejercen un efecto profundo sobre las propiedades -
fisicas y quimicas del polfimero.

Las moléculas poliméricas lineales presentan varias conformacio
nes o cambios en su estructura, originados por la libre rotacibn -
alrededor de un enlace sencillo.

En los polimeros ramificados la linearidad es destruida por la
presencia de cadenas laterales.



¢} Clasificacién por su configuracién,

TACTICIDAD

Los polfmeros tienen varios arreglos configuracionales & también se dice
que tienen tacticidad.

Los polfmeros con un arreglo regular son conocidos como ticticos, mien--
tras que aquellos que presentan un arregio al azar son conocidos como atédc-
ticos.

Polimero {sotdctico.

Un polfmero es isotdctico cuando un monbmero contiene un &tomo de carbo-
no en la cadena principal, con dos sustituyentes diferentes que exhiben la-
misma configuracin estérica.

Polfmero sindiotictico.

Un polfmero es sindiotéctico cuando los dos sustjtuyentes se presentan -
alternativamente con dos configuraciones est&ricas opuestas.

Polfmero atdctica.
Un polfmero es atdctico cuando los dos sustituyentes diferentes se en--

cuentran localizados de una manera desordenada a To largo de la cadena po-
1imérica. Ver figura 2.2 :

ENLACES. ORIENTACION DE LA UNIDAD ESTRUCTURAL

La formaci6n de las cadenas o polimerizaci6n da lugar a muchas irregula
ridades estructurales, ya que diferentes tipos de unifn pueden formarse --
dependiendo de la orientacidn que cada molécula asuma, conforme se adicio-
na a la unidad monomé&rica precedente y de acuerdo a las siguientes combina
ciones:

(3)



isotdctico sindiotdctico  atdctico

Figura 2.2. Representacién de la tacticidad
polimérica. N

ENLACES ENLACE CABEZA - CABEZA

ENLACE CABEZA - COLA & COLA - CABEZA
ENLACE COLA - COLA

Las uniones pueden ser todas cabeza-cola, & pueden ser alternadas
cabeza-cabeza § cola-cola, o bien, ser una mezcla.

CONFIGURACIONES CIS-TRANS 1,2 y 3,u.

En los mon6meros que poseen dobles enlaces conjugados, tales como
los dienos conjugados simétricos, existe la posibilidad de que am-
bos enlaces sean involucrados en la polimerizacién através de reac
ciones conjugadas, dando lugar a la obtencién de unidades 1,2 y 3,4
presenténdose como isbémeros cis 6 isdmeros trans (estereoquimica -
de la cadena).

d) CONCEPTO DE FUNCIONALIDAD.

Carothers, Kienle y otros investigadores definieron la funcionalidad
de un monémero, como el nfimero de enlaces que se forma al experi-
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mentar una polimerizacibn.

La funcionalidad determina si un polimerc obtenido es lineal o
ramificado. Un monémero es monofuncional, bifuncional o polifun-
cional si posee uno, dos o mis grupos reactivos respectlvamente.

Se obtiene wn polimero lineal cuando todas sus moléculas monomé
ricas reaccionantes son bifuncionales.

Se obtiene un polimero ramificado cuando todas sus moléculas -
monomérias reaccionantes son polifuncionales.

La funcionalidad es aplicable a las reacciones de polimeriza-
cifn que involucren enlaces miltiples, en donde cada.doble liga-
dura se considera bifuncional. )

Los monémeros terpénicos son un ejemplo de formacién de polime
ros reticulados (termofijos), ya que poseen una funcionalidad mayor
de dos, por ejemplo el d-limoneno que produce estructuras cfelicas.

Si las mdéculas reaccionantes son monofuncionales, entonces, no
habré formacidn de polfmero, ya que se trata de una reaccién senci-
lla de*reactivo a producto.

e) POLIMERIZACION EN CADENA

Una polimerizacién en cadena se considera como la unidn estrecha -
de unidades monoméricas insaturadas atraves de la reaccifn de sus
dobles ligaduras.

_Clagificacibn de reacciones de polimerizacidn en cadena:

POLIMERIZACION VINILICA

Los compuestos insaturados que presentan polimerizacidn através de
sus mGltiples enlaces, poseen grupos de &dtomos de carbono unidos
con dobles ligaduras, considerados como grupos derivados del etile
no, y que forman polimeros escencialmente constituidos por una ca-
dena larga de unidades repetitivas. Estas reacciones son iniciadas
por especies activas denominadas radicales libres.

(5)



POLIMERIZACION ANIONICA

En las polimerizaciones anionicas de monémeros vinflicos,el cen-
tro activo es un carbanion, y las sustancias que inician este ti-
po de reaccidn, son compuestos ibnicos v, ionégenos Sy
y metales libres.

POLIMERIZACION CATIONICA .

En la polimerizacibn catibnica de monémeros vinflicos, el centrd
activo es un i6n carbonio. Las sustancias activas, que inician es
te tipo de polimerizacién consisten de dcidos proténicos, haluros
met&licos (&cidos de Lewis) y sales de carbonio.

£) ACTIVACION DE CATALIZADORES TIPO FRIEDEL-CRAFTS

Los catalizadores tipo Friedel-Crafts, llamados tambien fcidos de
Lewis,se activan fGnicamente en presencia de cocatalizadores, a -
£in de que puedan iniciar las reacciones de polimerizacién catif-
nica. Estos cocatalizadores generalmente son compuestos que con-
tienen hidrégeno activo, como los aleoholes, 4cidos proténicos, a
gua, ete., y funcionan mediante la coordinacidn con el haluro me=-
t8lico para formar un Scido proténico complejo, el cual genera un
ién carbonio iniciador al transferir un protén al monémero insa-
turado. Lo anterior se describe en las reacciones siguientes;:

Mxn + QH » foxn j© #®

CH 5 ~CHR EMxR]e

EMXn]e #® + CHy=CHR ———

Donde:
MXn = haluro metilico

H
@Mxn] ° H8
Ciig-CHR [anﬂ]

= cocatalizador

= complejo catalftico activado
ién carbonio iniciador

u

(6)



2,2 QUIMICA DE LOS TERPENOS

a) DEFINICION

Los monfmeros terpénicos son sustancias orgdnicas hidrocarbona-
das e insaturadas, que se definen como oligbmeros del isopreno de
f6rmula general (Csﬂe)n, y que se presentan en la naturaleza como
constituyentes de muchos aceites escenciales,

Los hidrocarburcs terpénicos mis simples son los monoterpenos =
ciclicos & aciclicos, cuya f6rmula empirica es ClOHiE ¥ que se i-
dentifican como dimeros del isopreno. .

b) CLASIFICACION

Los terpenos mis importantes desde el punto de vista comercial
son: :
a) Acficlicos
b) CSiclicos

c¢) Biciclicos

En la figura 2,3 se muestran las férmulas estructurales y nom-
bres quimicos de los terpenos mis importantes de las diferentes -
clases mencionadas.

c) FUENTES NATURALES DE OBTENCION

Al igual que los hidrocarburos diterpénicos (4cidos monocarboxi
licos derivados de la brea de pino), los hidrocarburos monoterpéni
cos comercialmente mas importantes y por consiguiente, sujetos a -
este estudio en particular, como lo son el ®-pineno y el B -pineno,
son extraidos en grandes volumenes, de los aceites escenciales de~
rivados de muchas plantas, de las cuales, las coniferas son la fuen
te principal. Estos monémeros se obtienen através de la destilacién
fraccionada del aguarrds de pino, el cual a su vez proviene de la -
destilacifn de la brea de colofonia.

El d-limoneno se obtiene, principalmente, de la destilacibn frac
cionada del aceite escencial de la cdscara de naranja.
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Figura 2.3 FSrmulas estructurales y nombres quimicos de los terpenocs
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Materiales tales como el aguarrds de pino, aceite de la ciscara
de naranja, aceite de menta japonesa, aceite de alcanfor, aceite -
de citronela y aceite de la céscara de limdn, son fuente prinecipal
de suministro a nivel industrial de monoterpenos bicfclicos. Por -
otra parte, la extraccién de los aceites escenciales de la céscara
de algunos frutos citricos, tales como la naranja o el limén, se -
considera como la fuente de derivacién mis importante de hidrocar-
buros monoterpénicos monociclicos (dextro-limoneno, mejor conocido
como dipenteno).

Las técnicas, a nivel industrial, que se siguen en la obtencifn
del aguarras de pinc como fuente de obtencién del o -pineno y @ -pi-
neno son tres:

1.- Deetilacién fraccionada de los productos de exudacién de la ma
dera de pino (por escicibn de su corteza).

2.~ Arrastre con vapor de sus tocones o troncos maduros.

3.- Como subproducto, durante el proceso de extraccién de la pulpa
de madera en la manufactura del papel. Proceso conocido como "pro-
ceso al sulfato", por lo que a este proceso se le llama"trementina
al sulfato".

La composicibn de las trementinas varia significativamente de-
pendiendo principalmente de varias causas como: la situacibn geo~
grifica, las diferentes variedades del pino, las técnicas de ex-
traccibén empleadas y la madurez del &rbol.

En las tablas 2.1 y 2.2 pueden observarse las composiciones ti-
picas de trementinas provenientes de E.E.U.U. y de la regibn del
estado de Michoacin, México, respectivamente.

Las principales especies de pino, de donde se derivan las tre-
mentinas americanas son: el pino de heoja larga y el pino de corte;
y como puede observarse en la tabla 2.2, tanto la trementina pro-
veniente de la exudacién del pino como la del'proceso sulfato", -
contienen aproximadamente de 20 a 35% def -pineno, y el resto se
constituye principalmente por & -pineno, La trementina derivada de
los troncos de madera, se compone casi {inicamente deog-pineno. Pe
quefias cantidades de terpenos monociclicos, tales como el dipen-
teno, se encuentran en todas las trementinas.

(10)



Tabla 2.1. COMPOSICION DE TREMENTINAS (E.E.U.U.)

Origen de la tre- Exudacidn de la Tocones & Trementina
mentina madera troncos ma al. sulfato
duros

) % ; $
of-pineno 60 - B5 75 - 80 : 80 - 70
B -pineno 25 - 3§ R B R 20 - 28
canfeno - : 4.8 -
dipenteno y . : S ! :
p ~-cimeno 57-8 LA el20T

Tabla 2.2. COMPOSICION DE TREMENTINAS (MEXICO)

Orfgen de la tre- Goma de trementina
mentina $

ot-pineno ' 84.10

£ -pineno : 3.40

canfeno 3,30
A-3-careno 5.60
dipenteno ) 1.90
P -felandreno et 000, 1,10

desconocidos o o 0.60

(11)



FUENTES NATURALES DE OBTENCION DEL DIPENTENO (DEXTROLIMONENO)

El dipenteno se encuentra en abundancia en los aceites escenciales de
los frutos citricos, 1os cuales contienen el monSmero d-1imoneno hasta -
en un 95% del total de la composicibn.

De los frutos cftricos, la naranja constituye 1a fuente principal de-
suministro del aceite escencial, el cual se extrae de la ciscara, una ~-
vez que se ha obtenido el jugo de naranja como producto principal.

Un anitisis tfpico de los terpenos de naranja derivados de cosechas -
de dos zonas diferentes del norte de la Repiblica Mexicana muestran un -
alto contenido del mon6mero monocfclico d-1imoneno, siendo muy similares
ambas composiciones en el contenido de terpenos, a escepcifn de las tra-
zas, compuestas principalmente por terpenos oxigenados. Ver tabla 2.3.

Un anflisis comparative de composiciones de terpenos de aceite de na-
ranja, sin rectificar, derivados de cosechas del estado de Florida, E.E.
U.U. y de México, muestran también composiciones similares. Ver tabla -~
2.4,

En la tabla 2.5. se listan algunas constantes fisicas, asf como su -~
orfgen de algunos hidrocarburos terpénicos.

(12)



Tabla 2.,3. COMPOSICION DE TERPENOS DE NARANJA DE»DOS:ZOﬁAS‘
DIFERENTES DEL NORTE DE MEXICO : '

®

Zona

Composicién %
d-limoneno 96.95
ot=pineno TTOHE
p-pineno BTN ¥ B
p-cimeno } 0.24
terpinolenos 0.2y
terpenos oxigenados 0.30

* Promedio de varias cosechas de naranja.

Tabla 2.4 ANALISIS COMPARATIVO DE COMPOSICIONES DE TERPENOS
DE ACEITE DE NARANJA CRUDO DE MEXICO Y DEL ESTA-
DO DE FLORIDA, E.E.U.U.

Localidad México Florida
E.E.U.U.
Composicifn % $
d-limoneno 92,83 ) 92,20
cabezas de destilado 2.80 440,

colas de hidrocarburos 1.91 .90°

compuestos de alcohol/cet§
nicos. 2.45

perbxidos terpénicos 0.62




)

Tabla 2.5. PROPIEDADES FISICAS DE HIDROCARBUROS TERPENICGS.

Nombre

-pineno

~fenqueno
canfeno

-pineno
mirceno
8-p-mentenc

trang=2-p=
menteno

3J-p-menteno

trans-p-
mentano

3-careno
cis-p-mentano
=terpineno
carvomenteno
4(8)-p-menteno
limoneno
p-cimeno
-terpineno

3,8-p-
mentadieno

2,4(8)-p~
mentadieno

tarpineleno

s T = 25°C ,

Punto de ebullicibn
(°C)

7640 mmHg 800 mmiHg

156.0
157.0
158,0
165.0
167.0
169.0

169.0
169.0

170.0
170.0
172.0
175.0
176.0
176.0
176.5
177.0
162.0

183.5 -

185.0
186,0

89.0
91,5
g91.0
98.0

b: T = 18°C

Punto de fusibn
(°c)

~50-(786)

49
-50-(-61)

Densidad

dZO

0.859%
0.8697

0.8722

0.7080%
0.8142

6.8100

. 0,8129

9.7928
0.8617
0.8002
9.8315%
0.82u6>

0.8411
0.8570
0.08455%

0.8510

0.83352 -

8620

Indice de
refraccién

D20
1.4658
1.4740

1.4790
1.4680%
1.4554

1.4500
1.,4519

1.4367
14742
1.4431
1.47552
1,4563%
1.4689
1.4730
1.4905
14715

1.4876

1,5030%
1.4861

Rotacibn
especifica

[

+51
+44
+108
+22
]
0

+132
4141

16

+118

T 4124

+10

+49



2.3 ANALISIS INSTRUMENTAL

a) IDENTIFICACION POR ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA

Durante los tratamientos de destilacién de las trementinas, los
espectros ultravioleta se han utilizado en algunas ocasiones, para
proporcionar informacién valiosa, respecto a la presencia afin de
bajas concentraciones de los diferentes componentes terpénicos, es
pecialmente de los materiales. térmicamente sensibles, sirviendo -
asi, como una gufa de la eficiencia y progreso de las destilacio-
nes fraccionadas, y al mismo tiempo, como una t&cnica auxiliar en
la identificacién de compuestos altamente purificados, y en la eli
minacién de materiales indeseables normalmente presentes en las co
las de los destilados. Varios tipos de estructuras de monémeros -
terpénicos, se distinguen e identifican en forma individual por -
comparacidn directa de sus espectros., EL uso de los espectros de
ultravioleta como una herramienta analitica y de diagnéstico en la
quimica de los hidrocarburos terpénicos, permite establecer una -
clasificacién y un sistema de identificacibén de estos compuestos.

En las figuras 2.4, 2.5, y 2.6 se muestran los espectros de ab-
sorcibn de 23 terpenos, comprendidos entre un rango de longitudes
de onda de 220-230 Q’L

CLASIFICACION

Através de los espectros ultravioleta se pudievon clasificar -
loe hidrocarburos monoterpénicos en cinco grupos:

1.- HIDROCARBUROS TERPENICOS SATURADOS

Los espectros de estos compuestos no muestran una absorcidn ca-
racteristica arriba de las 300 mA. La absorcibn en general, se in-
crementa hacia la zona de mayor intensidad del ultravioleta.

Ver figura 2.4, grupo A.
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2.~ HIDROCARBUROS TERPENICOS INSATURADOS NO CONJUGADOS
Este grupo comprende los siguientes terpenos:

a) Monoinsaturados.e -pineno, §-pineno, canfeno,s -3-careno.
b) Poli-insaturados no conjugados. d-limoneno, l=-limonenc, terpino
leno, P -terpinenoc. Ver figura 2.4, grupo B y C.

Al igual que los hidrocarburos del grupo 1, esta c}ase de terpe
nos, exhibe s6lo una absorcién general sin bandas caracteristicas,
distinguiéndose ficilmente de los saturados, mediante una compara-
cibn de las intensidades de absorcién a las longitudes de onda més
cortas. Como se ve en la figura 2.4, la absorcibn de un terpeno sa
turado puro, es menor que un centésimo de la de uno monoinsaturado
0 un no conjugado, o bien, que la de uno poli-insaturado, a la mis
ma longitud de onda de 250 ny{ y a longitudes de onda menores.

3.~ DIENOS CONJUGADOS (ambos enlaces dobles contenidos en el mis-
mo anillo: homoanular).

Este grupo comprende:e{ -terpineno,o -pironeno yP -pironeno. In-
cluye también los de un doble enlace en el anillo y el otro fuera
de €1 (exociclico), tal como elA-3-8(9)-p-mentadieno. ¥ también -
inecluye a los que no tienen algfin doble enlace en el anillo, tales
como el mirceno y el ocimeno. Ver figura 2.5.

Los compuestos de dienos conjugados, normalmente exhiben espec~
tros con un miximo, cuya longitud de onda puede predecirse gi se -
conoce su estructura molecular.

4.~ TRIENOS CONJUGADOS. (trans Cu, trans -Cs—alo—ocimeno y el trans
Cu, cis-Cs-alo-ocimeno).

Los trienos conjugados se distinguen de los demis grupos, por su
absorcibn caracteristica, que exhibe tres picos miximos agudos en la
regifn de longitudes de ondas de 260-280 gM, ver figura 2.6.

(16)



§.~- HIDROCARBUROS AROMATICOS (p-cimeno)

Aunque el p-cimeno, no es un terpeno verdadero, frecuentemente
se encuentra en la quimica de los terpenos. En las figuras 2.6 y
2.7, se observa como un hidrocarburo aromitico se distingue de un
terpeno, por los numerosos picos de absorcifn mixima (que presen-
tan los primercs) y que tienen una magnitud relativamente baja, -
en la regién de longitudes de 260-265 m}‘

(17)



‘Pigura 2.4.

TERPENICOS (EN IS0-OCTANO).

ESPECTROS DE ABSORCION ULTRAVIOLETA.DE HIDROCARBUROS
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2.~ cis-p-mentano 5.-f -pineno (0) x 10,
3.~ pinano 8.- canfeno {a) x 10

3b.- tricicleno
todas las (@) x 10"

C. DI-INSATURADOS,

6.~ d-limoneno (@) x 10
7.~ 1l-limoneno {a.) x 10
10.- terpinoleno

11.-§ -terpineno (a) x 102

17.~ dihidromirceno

NO CONJUGADOS

(&) x 10
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9.-8 -3-careno

(a) x 10



pigupa 2.5. ESPECTROS DE ABSORCION ULTRAVIOLETA DE HIDROCARBUROS
: “ TERPENICOS ( EN I'SO-OCTANO).
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12, -m -terp:meno
13.- o -pironeno
14.-p -pironeno

B. DIENOS CONJUGADOS INSATURADOS, UN DOBLE ENLACE EN EL ANILLO

15, - 3, 8(9)-p-mentadieno
16.- &°, 4(8)-p-mentadienc

C. DIENOS CONJUGADUS INSATURADOS, NINGUN DOBLE ENLACE EL ANILLO

18.~ mirceno
19.- ocimeno
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ABSORTIVIDAD (&»)
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Figura 2.6. ES PECTROS DE AB-

SORCION ULTRAVIOLETA DE HIDRO-
CARBUROS TERPENICOS.

A. TRIENO CONJUGADO, INSATURADO.

20.- Trans-(C,)-Trans(Cg)~

ale-ocimeno

21,- Trans-(C,)-Cis-(Cq) -

alo-ocimeno

B, HIDROCARBURQ AROMATICO.

22,- p-cimeno

Figura 2.7. ESPECTROS DE AB-

SORCION ULTRAVIOLETA DE UNA
TREMENTINA AMERICANA (A) Y DEL
HIRCENOC OBTEHNIDO DE LA MISHA
TREHENTIEA (B), (EN IS0-0CTANO)
@) x 107,



b) IDENTIFICACION DE HIDROCARBUROS TERPENICOS POR CROMATOGRAFIA
DE GASES

Mediante la técnica de la cromatograffa de gas-lfquido se logrf
identificar, con un alto grado de resclucifn, y determinar las con-
centraciones de los mondmeros terpénicos monocfclicos y bicfclicos
de mayor interfs para este estudio en particular, derivados princi-
palmente de trementinas de pino de varias zonas de la Repﬁblica'Me—
xicana, y de aceites escenciales de la céscara de naranja.

Los principales terpenos identificados por andlisis cromatogrd-
fico de varias calidades de trementinas (grados de rectificacibn),
consistieron principalmente de: 80-85% deot-pineno, 0.5-3.0% deP-
pinenc y menos de 5% de d-limoneno, ver Tabla 2.6 y Figuras 2.8 y
2.9.

La identificacidn y determinacidn de la concentracifn, por cro-
matografia de gases, de los terpenos de naranja derivados de dife-
rentes cosechas del estado de Nuevo Leén, México, mostraron compo-
siciones muy similares, principalmente de d-limonenc ye{-pineno y
ﬁ-pineno; sin embargo difieren sustancialmente en sus contenidos
de terpenos oxigenados, caracter? stica vital en la manufactura de
resinas politerpénicas. Ver Tabla 2.7 y Figuras 2.10 y 2.11.
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Tabla 2.6  ANALISIS CROMATOGRAFICO DE TREMENTINAS MEXICANAS

Procedencia de Zona A * Zona B * Aguarras * ¥
la trementina cruda rectificada cruda rect. rectificado
Compostcidn % H 2 % %

ot -pineno 84.3 88.97 84.20 88.20 97.37
-pineno 2.4 2.66 2.60 2.40 1.32
canfeno 2.9 3.09 2.90 2.86 1.32
fenquenos 0.6 0.66 0.60 0.60 trazas
dipenteno 4.5 3.82 4.10 4.10 0.55
p-cimeno 0.3 0.30 0.24 0.24 0.08
terpinol enos trazas trazas 0.15 0.15 0.08
terpenos oxigenados 4.9 1.0; 1.41 1.41 0.09

* Diferentes localidades del estado de Michoacn, México,
** Rectificacifn atravéz de columnas empacadas.

Tabla 2,7  COMPOSICION DE LOS TERPENOS DE NARANJA™  DE DOS ZONAS
DIFERENTES DEL ESTADO DE NUEVO LEON, MEXICO.

Zona A B

Composicidn 2 2 i
d-1imeneno 96.95 95,00

of-pineno 0.46 0.50

£-pineno 1.7 1.90

p-cimeno 0.24 0.24

terpinolenos 0.24 0.24

terpenos ox{genados 0.03 0.83

perSxidos orgdnicos 0.30 0,08

**+* Terpenos de naranja, como subpraductos de 1a destilacidn fraccfonada
del aceite escencial de la cdscara de naranja,
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(a) (e)

ﬂ (a)et¢ -pineno
(b) fenqueno
(e) (e) canfeno
(d)o&-piheno
d) (e) dipenteno
(f) p-cimeno y
terpinolencs

Il b

Figura 2.8. CROMATOGRAMA TIPICO DE UNA TREMENTINA CRUDA.

(@) (c)

-‘ (a) = -pineno

(b) fenqueno

(b) (c)et -pineno
(d) dipenteno

(d)
\
e ————————

Figura 2.9. CROMATOGRAMA DE UNA TREMENTINA ALTAMENTE RECTIFICADA.
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(a)
‘Figura 2.10. CROMATOGRAMA DE UN TERPENO DE
. NARANJA OBTENIDO DE UN ACEITE
ESCENCIAL TRATADO AL ALCALI Y
RECTIFICADO AL ALTC VACIO.
(CONTENIDO BAJO DE TERPEKOS O
XiGENADOS). ZONA VA",
:-. .(.E)o( -pineno
(e) (p) fepqueno-canfeno
¥ . (e) B -pineno
; s (d) d-limoneno -
(1; (e) p-cimeno y terpinolenos




‘Figura 2.10. CROMATOGRAMA DE UN TERPENO DE

(b)

NARANJA OBTENIDO DE UN ACEITE
ESCENCIAL TRATADC AL ALCALI Y
RECTLFICADO AL ALTO VACIO.
(CONTENIDO BAJO DE TERPENOS O
XIGENADOS) . ZONA "AY,

3
- (@)t ~pineno

fepqueno~canfeno

(e} p -pinenc
d-limoneno -
p-cimeno y terpinolencs

()
{e)




)

(c)

(a)

(b) L

Figura 2.11. CROMATOGRAMA TIPICO DE UN TERPENO
DE NARANJA CONSTITUIDO POR MAS DE
UN 90% DE d-LIMONENO. 20NA "B".

(a) o -pineno

(b) fenqueno-canfeno
{(c) F -pinenc

{d) d=-limoneno




2.4, QUIMICA DE LAS REACCIONES DE POLIMERIZACION DE HIDROCARBUROS
TERPENICOS.

a) DESCRIPCION

Las resinas politerpénicas son polimeros hidrocarbonados de bajo
peso molecular, cuya preparacibn se lleva a cabo mediante un mecanis-
mo de polimerizacibn catibnica deleo{-pineno, f -pineno y d-limoneno,
los cuales son activados através de un sistema catalitico complejo -
(cationogénico), constituido por un catalizador del tipo 8cido de Le-
wis y un co-catalizador a base de &cidos proténicos 6 simplemente -
trazas de agua presentes en el medio de reaccibn.

Iniciada la reaccidn, las especies propagantes derivadas de los =~
terpenos mencionados, se rearreglan previamente a la propagacibén, a
estructuras energéticamente preferenciales, de tal manera que la uni
dad repetitiva de la macromolécula, no posea la estructura original
del monbmero inicial, .

La terminacibn, tanto en el caso del &-pinenoc como delp -pineno,
parece efectuarse por un arreglo del extremo activo de la cadena, -
hacia una estructura de tipo canfénica biciclica ipactiva.

b) METODOS DE PREPARACION

Los procesos de polimerizacién de mondmeros terpénicos, son ini -
ciados por los siguientes métodos: radiacién de alta energia, por -
catalizadores del tipo Ziegler, por radicales libres, y por cataliza
dores del tipo &cidos de Lewis. Este iltimo es ampliamente usado en
la produccibn comercial de resinas politerpénicas.

Cuando los mondmeros terpénicos se someten a radiacidn con rayos
ultravioleta y en presencia de sulfuro de hidr8geno, se observa la
formacibn de polimercs terpénicos. El mondmero @ -pineno se polimeri-
za fécilmente por este procedimiento.

Los terpenos« -pineno, P-pineno y d-limoneno se polimerizan tam-
bién con catalizadores Ziegler (halogenuros de dialquil o trialqull
aluminico), obteniéndose polimeros de bajo peso molecular, especial-
mente con el d-limoneno.
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Por 4itimo, y de especial interés para el presente estudio, es-
t4 la polimerizacidn de los terpenos mencionados, con catalizadores
tipo Friedel-Crafts, en solucidn y a bajas temperaturas, mediante =
un mecanismo de polimerizacién en cadena tipo catifnico, donde el -
polimero crece por una ruta alternada de isomerizacién y adiecién, -~
por lo que se denomina también polimerizacién catidnica o de isome-
rizacién.

c) POLIMERIZACION CATIONICA DELﬁ ~PINENO.

En la polimerizacién delﬂ—pineno, la unidad repetitiva princi-
pal de la cadena, consiste de un anillo disustituido en las posicio
nes 1,4, formando cadenas extendidas que se visualizan como copolfi-
meros formados por unidades de isobutileno y ciclohexeno perfecta-
mente alternadas, y de un gran volumen hidrodindmico. Mediante la =
oxidacién perfcida de &stos polimeros, se ha determinado la presen-
cia de un grupo olefinico por cada unidad polimérica.

ESTRUCTURAS DEL MONOMERO/Q -PINENO. (NORPINENO, TEREBENTENO)
6,6- DIMETIL-2-METILEN BICICLO (3.1.1) HEPTANO. 2(10) PINENO.
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DESCRIPCION DE LAS ETAPAS DE- REACCION

Inioiacidn.

Se lleva a cabo la activacidn del catalizador, &cido de Lewis,
con un co-catalizador, agua 6 Scidos proténicos, formindose el a-
gente cationogénico o generador de cationes (iones carbonio). Ge-
nerada la partficula peactiva, ésta ataca la doble ligadura exoci-
clica del B-pineno, dando lugar a la formacién de iones carbonio,
ecuaciones 1 y 2.

g ct]® o
pg—»c[ — |H-0: At——ce H--®
st/ L ~ct

+ I-?E-‘ OA€~——ce __,Kﬁy

Se lleva a cabo una transposicidn en el ifn carbonio generado a
partir delP -pinenc, con rompimiento del ciclo y formacién de un a
nillo hexagonal (i); el intermediario formado (idn carbonio del i-
sobutileno) ataca a otra unidad terpénica, y asi sucesivamente, -
hasta alcanzar cierto grado de polimerizacibn.

9*%% \\ 814

Propagacién.
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_ Qg&_ﬁ 4 dp_‘_@*
O - AN S
@\LWQA—» @*&%-ﬂ@*@*

- OO

REACCIOHES DE PROPAGACION



Terminacidn. .

En esta etapa, la desactivacién del esqueleto hidrocarbonado se
efectia mediante la formacidn de un grupo canfénico biciclico no -
reactivo., Al igual que en otros tipos de polimerizacién en cadena,

"la terminacién se presenta también por fendmenos de transferencia
de cadena normalmente encontrados en las polimerizaciones terpéni-
cas. Asf, tanto la formacidn del grupo canfénico como las reaccio-
nes de transferencia de cadena, se presentan en el extremo de una
cadena polimérica .,

Ot O h—
' N

Ot Crd

) N _ |

O OB L —
n
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REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE CADENA
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d) ~ POLIMERIZACION DEL = ~-PINENO.

De los terpenos comunes, elo¢-pineno es el mondmero mds diffcil
de reaccionar, debido a que no posee un grupo metilénico exocicli-
co. Aunque el & -pineno forma el mismo in carbonio® la etapa de -
propagacién es diffcil por razones estéricas (grupo metilo volumi-

noso). las posibles rutas de polimerizacién del & -pineno se repre-
sentan de acuerdo a las descritas en la figura 2.13,

Figura 2.,13. RUTAS DE POLIMERIZACION DE &« -PINENO.

R ?;_—’
5 sfr{ v
S

La estructura polimérica del e¢-pineno es similar a la del dipente-
no, observindose estructuras de cardcter ciclo-lineal.

% de igual manera que el §-pineno.
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e) POLIMERIZACION DEL DIPENTENO

Estructuras isémeras del dipenteno:

DEXTRO-LIMONENO LEVO-LIMONENOG

Las reacciones de polimerizacién del dipentenoc son similares a
las del P -pineno, en la etapa de iniciacién, mientras que en la e-
tapa de propagacién es algo diferente, ya que el grupo metilé&nico
terminal implica algunas variantes.

En las cadenas poliméricas se ha determinado que la mitad de -
las unidades monoméricas poseen insaturacidn, por lo que se deduce
qQue los dobles enlaces endociclicos de las restantes unidades to-
maron parte en la reaccifn de polimerizacifn y por consiguiente se
COhgumieron de alguna manera.

Ademds de la polimerizacién lineal del dipenteno, ésta también
procede por iniciacién en el carbono trisustituido olefinico del -
anilleo, provocando que el ién carbonio experimente una "polimeriza
cién ciclica", produciendo asi, una unidad estructural de cardcter
ciclo-lineal conjugada, ver figura 2,12,

Tebricamente se acepta que el ién carbonio isopropilo que cuel-
ga del anillo, ataca el doble enlace residual de la penfiltima uni-
dad mérica, formindose asi, un anillo con una subsecuente polimeri
zacibén cfclica que procede de dicha unidad. Mediante cualquiera de
los mecanismos mencionados podrd explicarse satisfactoriamente la
presencia de Gnicamente una doble ligadura por cada dos a tres uni
dades méricas, La teoria de la polimerizacién ciclica se basa en -
el modelo de Buttler de la polimerizacién ciclica del 1-metilen-4-
vinileiclohexano.
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Figura 5.12. MODELO DE BUTTLER APLICADO AL d-LIMONENO.
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2.5. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE POLIMEROS TERPENICOS.

a) - PROPIEDADES FISICAS.

Las resinas terpénicas son polimeros hidrocarbonados termoplés-
ticos de bajo peso molecular, cuya caracterfstica principal es la de
presentar un alto grado de adhesividad permanente 6 taquicidad super
ficial.

Sus propiedades fisicas dependen principalmente del tipe de mon6-
mero seleccionado, de las codiciones de preparacién y del grado de -
polimerizacién. Al igual que otros polfmeros amorfos, estos produc-
tos son mezclas de cadenas poliméricas de varias fracciones de peso
molecular y de longitud.

En las tablas 2.8 y 2.9 se muestran algunas de las propiedades fi
sicas de fracciones correspondientes a resinas con puntos de fusién
de 115 y 135°C, con rangos de pesos moleculares promedioc de 552 a -
2180 y de 750 a 3500 respectivamente.

En general, las resinas terpénicas son polimeros transparentes, -
inodoros, de pobre conductividad térmica y eléctrica, cuyos puntos
de fusi6n varfan desde %0°C hasta 140°C, y en el caso de resinas ter
pénicas modificadas, los puntos de fusibn son mayores de 150°C,

En la tabla 2.10 se listan algunas de las propiedades fisicas de
resinas de poli—FLpineno, poli-d-limoneno y poli-«(-pineno.

Normalmente las resinas tepp&nicas snn solubles en disnlventes op
génicos no polares, de tipo aromitico y alifitico, e insolubles en
disolventes de naturaleza polar, como alcoholes, cetonas,esteres, -
etec.
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®
Tabla 2,8, FRACCICNES DE RESINAS POLITERPENICAS

Fracciones
1 2 3 L 5 6

% Resina 21,60 14.80 13.80 14,70 13.90 16.70
Punto de ) o S :
ablandamiento (°C) 147.50 146.50 145.00 139.00 '115.0@ 76.00 - -
Densidad, 20°C 1.00 0,895° 0,987 0,983 10,9707 0,9%0% =
Peso molecular por e L = i e
crioscopfa 2190 = - 1125 - 862
Viscosidad intrin- : : S *
seca, dl/g by 00058 0.056 0.047 0.047 - 0,030
Precipitabilidad Q,28 - 0.38 0,43 - 0,52

* Punto de ablandamiento de la resina original, 115°C.
%% La precipitabilidad es la fraccién en volumen de alcohol necesa-

rio para iniciar la precipitacién de la fraccibén de una solucién
dilufda de tolueno.

Tabla 2,9. DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES DE UNA RESINA TERPENI-
CA DE PUNTO DE ABLANDAMIENTO DE 135°C.

Fraccién ¥ peso de resina peso molecula.r“fn
original
1 12.80 750
2 11.90 830
3 11.50 s810
4 12.80 1150
5 12.90 16200
6 16.90 : 19107
7

16,20 ; Jln- 3540

*%% Peso molecular por crioscopfa en benceno.
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Tabla 2,10, PROPIEDADES FISICAS DE RESINAS DE BETA-PINENO, ALFA-=PINENO Y D-LIMONENO
; -(COMO - DIPENTENO O DEXTRO-LIMONENO).

. Naturaleza del punto de peso mo- gr'a.do de indice de . peso es- unidad de

polimero ablanda- lecular polime- refraccién pecifico refracti-
miento rizacién . vidad
-pineno 143,20 3100 22.80 21,5272 0.9679 43,31
-pineno 142.80 2615 19.20 1.5260 0.9707 43,00
~pineno 138,80 1874 13.80 © 0 . 1.5249 0,9716 42,89
-pineno 134,20 1645 712,10 1.5231 0.9659 43,02
-pineno 134,00 1548 SRR TV R 1.5265 © 0.9604 43,23
-pineno 67.50 857 6.30 - 1.524Y4 0.9640 43,19
promedio - - CUUaN,30 0 - 1.,5254 0.9678 43,11
~pineno 96.50 - 708 - % 5,20 .- 1,5300 0.9818 42.79
-pineno 91.30 "'690 CUTTR40T T T, 6275 0.9837 42,54
~-pineno 87.80 680 2500 7145271 0,9817 42,60
~pineno 83.80 650 . - - 4,80 - -1.5334 0.9859 42.84
-pineno 80,80 650 - 0 i 480: 0 51,5235 0.9791 42.45
-pineno 67.30 6000 W40 15309 0.9038 42,72
promedio - - SHL90 T 105286 0.9827 42.66
limoneno 13,0 12000 778,80 1.5356 . . 0.9977 42,48
limoneno 128.2 10357 ¥ 1 5325 . 0,9949 42,39

limoneno 127,00 :1030-
limonenc d24,7: 0 L 1007

promedio - =

1:5299 . 0.,9950 42,22
1,5330 0.9917 42.56

11,5328 0.9948 42,51




b) PROPIEDADES QUIMICAS,

Las propiedades quimicas que exhiben las resinas de @ -pineno y
dipenteno son esencialmente las que poseen las resinas terpénicas.
Las propiedades de las resinas de« -pineno son intermedias entre
las que se observan en los dos monSmeros anteriores.

Las propiedades quimicas se basan tfpicamente en su naturaleza

adhesiva de su superficie, también en su caricter neutro que mues-

tran ante dcidos o 8lcalis (de ahf su alta resistencia quimica a

dichas sustancias), tambin a la insaturacién de sus unidades es-

tructurales y al poder de disolvencia que presentan en contacto con

otros tipos de polimeros, tales como 1los elastémeros.

La tabla 2.11
importantes de estos materiales.

Tabla 2.11,
DE 3 -PINENO Y D-LIMONENO.

resune algunas de las propiedades qu imicas mas

PROPIEDADES QUIMICAS GENERALES DE RESINAS COMERCIALES

Nfimero Bromo (titulacién electrométrica ASTM-D-1159) --- 5 méximo
Nfmero Saponificacién nulo
% Cenizas ——— - 0.10
N@mero 4cido (mg KOH 0.1 N por gramo de resina)  -—=e-—w- 1.00
Resistencia &cida —____—_________-___-?, inerte a deldos dilufidos
Resistencia a 4lcalis  =we—me-coo m-=w--= ' 'gsoluciones &dlcalis al

= 10% no las atacan.
Resistencia a 8ales  =we-mmremcadecicee-— no se atacan.
Agua - no se afectan,

Resistencia a la radiacibn ultravioleta -

Resistencia térmica

Estabilidad
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experimentan ligeros cam-
bios de color después de
exposiciones prolongadas.

se observan cambios lige-
ros de color después de -
exposiciones pmwlongadas
a 250°C.

la adicién de antioxidan-
tes de tipo fenblico de
gran impedimento estérico
me]oran su estabilidad tép
mica ,U.v. ¥ oxidativa.



2.0, APLICACIONES Y USOS FINALES.

Debido a sus buenas propiedades, tales como la resistencia al -
envejecimiento, estabilidad térmica, color yretencibén prolongada -
de sus propiedades adhesivas, las resinas politerpénicas se utilizan
en un gran nlmero de aplicaciones comerciales, siendo particularmen-
te {itiles en la manufactura de adhesivos, recubrimientos ovganlcos,
aprestos, barnices, compuestos de hule, etc.

APLICACION EN ADHESIVOS,

La manufactura de cintas sensibles a la presién es una de las
principales aplicaciones, donde el procedimiento general consiste
en mezelar la resina terpénica, un elistomeroc y una pequefia canti-
dad de antioxidante, después se llevan a la molienda, disolviendo
dicho compuesto en un disolvente adecuado antes de aplicarse al -
substrato, que en este caso es la cinta. En la tabla 2,12 se tie-
ne una formulacién b&sica de un adhesivo sensible a la presién.

Tabla 2.12. FORMULACION BASICA DE UN ADHESIVO DE CONTACTO,

Componente partes (en peso)
elastémero 100
resina politerpénica 80
antioxidante 2

disolvente . 546

Las pesinas politerpénicas también se utilizan en la formulacién
de adhesivos para materiales laminados fibrosos y no fibrosos tales
como el papel, celoffn, hojas metilicas, etc..
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/fabla 2,13, COMPOSICION TIPICA DE UN RECUBRIMIENTO DE "CERA-HOT=-MELT".

Componente N ;. Partes (en peso)
Resina S 20
Copolimero de acetato v1n11°-~~" Lk
etileno L 20
Parafina b L0800

Cera microcristalina’ : i

Componente

Resina politerpénica : SR 377

Polietileno . — -200

Poll-lsobutlleno : 163

Antloxldante 8

Tierras fcidas 262

® Polimeros hidrocarbonados parafinicos de elevado grado de po~ 7 "~
limerizacidn.

&k Fenol estéricamente impedido.
#¥tk  Bentonitas tratadas con 8cidos minerales.
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Las resinas politerpénicas también se utilizan en la formulacidn de adhesi-
vos a temperaturas elevadas (hot melt), los cuales, tienen como principales ca
racterfsticas, 1a elevada capacidad de sellado, alta resistencia quimica y tér
mica, y una considerable resistencia al envejecimiento; ejemplo de ellas son -
las mezclas poliméricas de resinas de poli-X-pineno y copolfmeros de butileno-
isopreno (incluyendo el uso de ceras de polietileno y antioxidantes),ampliamen
usadas como selladores en la manufactura de contenedores tubulares de 1fquidos.
Otras aplicaciones tfpicas son los adhesivos de contacto, cementos para la adhe
si6n de piel de hule natural 6 sintético, etc.

Los polfmeros de« -pineno, d-1imoneno y particularmente los ded-pineno, se
aplican exitosamente y en grandes volumenes en l1a industria 1lantera, usados -
principalmente como plastificantes de diversas clases de hules sintéticos, y -
atin como estabilizadores térmicos.

En adhesivos de aplicacifn a temperatura elevada (100°C) y en recubrimien--
tos, las resinas politerpénicas imparten las mejores propiedades en las compo-
siciones de estos productos, tales como, elevado brillo, alta adhesidad, sella
do térmico eficiente, resistencia @ grasas, colores claros, resistencia nota--
ble a la transmisidn agua-vapor, etc.

En las tablas 2.13 y 2.14, se observan formulaciones de tipo general, para-
estas aplicaciones.

Resinas a base de poli-g-pineno combinadas con polietileno, forman adhesi--
tipo "hot melt", efectivos en la aplicacidn para empaques. Ver férmula tipica-
en la tabla 2.14. '
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III. DISCUSION

3.1, IMPORTANCIA DE LAS RESINAS POLITERPENICAS DENTRO DEL CON-
TEXTO GENERAL DE LAS RESINAS HIDROCARBONADAS.

Recientemente se ha expandido el uso de las resinas politerp&-
nicas, debido al rapido crecimiento de la industria de los adhe-
sivos, especialmente los sensiblas a la presidén (cintas adhesivas
de papel o celofdn), y los adhesivos de fundido a elevadas tempera
turas, denominadas comunmente adhesivos de "hot melt", En contras-
te con otros sistemas hidrocarbonados, empleados también en la ma-
nufactura de adhesivos, las resinas politerpénicas son polimeros
de bajo peso molecular, los cuales presentan distribuciones de -
fracciones moleculares de baja dispersidad, siendo esta la causa
principal de que sean utilizadas exclusivamente en la linea comer-
cial de la fabricacién de adhesivos.

A diferencia de resinas hidrocarbonadas tales como las resinas
derivadas de diterpenos monocarboxilicos (dcidos abiéticos de la
brea de pino), las resinas monoterpénicas son altamente estables
térmica y fotoquimicamente es decir, no presentan cambios ap recia
bles de color y viscosidad, cuando se sujetan por tiempos largos a
temperaturas mayores de 100°C, durante la aplicacidn de los adhesi
vos de "hot melt", o a exposiciones de rayos ultravioleta, respec-
tivamente; de lo anterior se infiere, que estos pelimeros p resen-—
tan una absorcidn de oxi{genc ambiental relativamente nula, y por
consiguiente una degradacién oxidativa minima (alta resistencia al
envejecimiento).

Las propiedades notables de las resinas pcliterpénicac como -
plastificantes de los elatémeros, considerados como disolventes s&
lidos de estos Gltimos; asf como su capacidad de conferir taquici~
dad & adhesividad y la compatibilidad, flexibilidad y estabilidad
que imparten a los adhesivos formulados con estos productos, son

originados fundamentalmente por una sola razfn, sus pesos molecu-
1ares bajos (650-1300).
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Por el contraric, los polimeros derivados de diterpenos como
la brea de pino, son inferiores en sus propiedades de adhesividad
y resistencia a la oxidacién, debido principalmente a tres facto-
resi pesos moleculares mayores, mayor grado de insaturacién en el
producto final y la presencia de dobles enlaces susceptibles a la
oxidacién. En comparacidn con las resinas terpénicas, estos pro-
ductos son térmicamente mfs inestables tanto en pruebas degradati
vas a temperaturas elevadas, como en pruebas de envejecimiento a
temperatura ambiente. La estabilidad de las resinas hidrocarbong
das, es una propiedad muy importante en el funcionamicento de los
adhesivos sensibles a la presién (6 de contacto), ya que la pérdi
da de adhesividad sobre un substrato cualquiera, con el tiempo, -
ser8 mayor conforme el polimero se degrade progresivamente por en
vejecimiento. Por esta razén, se han preferido los polimeros ter-
pénicos sobre los demas polimeros similares, debido a su elevada
naturaleza inerte.

Las resinas a base de diterpenos de la trementina de pino, por
su propia naturaleza dan lugar a la formacidén de polimeros crista
linos, no asi las resinas politerpénicas, por lo que correlacionan
do las diferentes estructuras poliméricas, de varias resinas hi-
drocarbonadas con sus propiedades de aplicacibn, se deduce que los
cambios en la estructura quimica de estos productos, provocan alte
raciones notables en sus capacidades adhesivas y cohesivas. Por e-
jemplo, en la preparacidn de los adhesivos para "hot melt"”. las re
sinas terpénicas no desarrollan la formacién de particulas sblidas
denominadas geles 6 semigeles, como en el caso de los diterpenos,
evitando asf que se produzca un desarrollo de color y una pérdida
progresiva de sus propiedades adhesivas.

Otra de las ventajas sobresalientes que se derivan del uso de -
los polimeros hidrocarbonados a base de monoterpenos ciclicos o bi
ciclicos es la de impartir colores muy claros & algunas veces no
impartir coloracifn, obteniendo adhesivos sumamente transparentes,
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a diferencia de otros sistemas hidrocarbonados, tales como las re=-
sinas de cumarona-indeno, &steres de brea, etc., los cuales impar-
ten colores demasiado elevados a adhesivos, donde la claridez del -
producto es de mfaxima importancia.

No menos importante, resulta ser la caracterfstica de los puntos
de enturbiamiento que presentan las resinas terpénicas en los adhe-
sivos de "hot melt"., E1 punto de enturbiamiento se define como la -
temperatura en la cual, el sistema polimero terpénico-elastémero-ce
ras, alcanza un estado lfquido libre de turbidez 6 incompatibili-
dad para su aplicacién; asfi, mientras mis baja sea la temperatura
mayores ventajas tendrin dichos sistemas, sobre otros, en su utili-
zacibn sobre substratos que no resisten temperaturas elevadas. En -
virtud de poseer puntos de enturbiamiento menores de 150°C, estos
sisemas son mis compatibles con una gran variedad de hules sint&ti-
cos § elastdmeros, que otros sistemas hidrocarbonados en la manufag
tura de adhesivos hot melt, selladores, etc.
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IV. PARTE EXPERIMENTAL

4.1,  DISERO EXPERIMENTAL

El disefio experimental es una matodologfa que implica una serie
de proposiciones que tienen como objetivo el establecer todas las
variables experimentales, tanto de disefio de formulacidn, como de
operacién (proceso), asi como el grado de influencia de cada una -
de ellas sobre una propiedad objeto.

Las variables experimentales mis importantes que se, consideran
en el presente estudio, se describen en la figura 4.1., este dise-
fio se puede realizar para encontrar las posibles interacciones en-
tre las variables experimentales.

Figura 4.1. VARIABLES EXPERIMENTALES

Caracteristicas de Variables experi
los componentes de mentales
la férmula [ - )

x' Disefio de Proceso

formulacién
disolventes
1
Xy 8= catalizador ¥, = temperatura
monSmeros 4= monémero W=z agitacidn
®

T 6, = Ry Y=  co-catalizador

catalizadores

* Ry = sistema de disolventes como medio de reaccidn de polimerizacién.

¥ Ve s

o |ajale |elale |e.la
%
X2
%3
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4.2. DESCRIPCION DE LAS VARIABLES EXPERIMENTALES SUJETAS A ESTUDIO.

a) Naturaleza qufmica del catalizador.
Los diferentes catalizadores de Lewis experimentados en las reac-
ciones de polimerizacién,de los hidrocarburos terpénicos, fueron:

1.- Bromuro de aluminio anhidro ( AlBra)
2.~ Cloruro de aluminio anhidro ( AlCl3)
3.- Trifluoruro de boro (gas) ( BF3)

4 ,- Etearato de trifluoruro de boro ( BFa'Et 20)
5.~ Tetracloruro de circonio ( ZrClu)

Objetivo: Determinar la eficiencia de los catalizadores de Lewis en

las reacciones de polimerizacifn catiénica, en funcién del
grado de conversién de mondmero a polfmero y de los puntos de fusién
de las resinas politerpénicas sélidas.

b) Variacién de la concentracién del catalizador empleado.
Se modifica la concentracién desde el 1% hasta el 8%. (1% - 3% -
5% - 8%).

Objetivo: Determinar el efecto de incremento de concentracién del
catalizador sobre la conversién de mondmero a polfimero, y
sobre las propiedades del polfimero resultante.

¢) Variacién de la temperatura de polimerizacidn.

Las reacciones de polimerizacién de los monémeros terpénicos of -
pineno,ﬂ-pineno y d-limoneno, se efectuaron en un rango de tempera
turas qQue varid desde 0°C hasta 40°C,

Objetivo: Determinar las correlaciones entre la temperatura de poli
merizacién y la conversidn, y a su vez con las propiedades finales
del polimero, tales como el punto de fusién, peso molecular, etc.
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d) Variacién del medio de reaccién de polimerizacién.

' Partiendo de la base de establecer un sistema de disolventes
alifftico-aromitico, se varié la relacifn de dichos disolventes
de la siguiente manera:

Disolvente Relacién
Alifitico Aromitico R = Alifftico/
(%) (%) Aromitico
50 50 1.000
70 30 2,333,

30 70 0.428
0o 100 0.000
100 00 100.000

Objetivo: Analizar el efecto de la relacién de disolventes alifi-

tico/aromitico (R), sobre las propiedades finales del po
limero obtenido, asi como la efectividad del catalizador usado, la
conversién,

e) Variacibén de la concentracidén del co-catalizador en el medio de
la reaccién de polimerizacién.
La concentracién del co-catalizador se varié de 500 a 3000 ppm.

Objetivo: Determinar el efecto de la concentracién del co-cata=-
lizador sobre la efectividad catalftica del catalizador de Lewis,
e indirectamente sobre el porciento de conversién de monfmero a po
limero,

f) Variacién de la concentracidn de la reaccifn de polimerizacién.

La concentracién de los monémeros terpfnicos se modificé de 10
a 50% en base al sistema total, es decir, se vari6 el % de no vold
tiles de la reaccién.

Objetivo: Establecer la dependencia de la concentracidn del monbme
ro, en la reaccibn de polimerizacién, scobre las propiedades finales
del polf{mero obtenido, asf como tambifn, sobre la facilidad de la
polimerizacién en un medio de mayor concentracidn.
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4.3, DESCRIPCION DE LA TECNICA DE POLIMERIZACION EMPLEADA EN
LA EXPERIMENTACION.

Los métodos de polimerizacidén empleados se basaron esencialmente en
dos procedimientos diferentes de adicién de los materiales reaccio-
nantes y del catalizador.

1.- Adicibn gradual del monémero terpénico al medio de reaccidn, -
constituido por el sistema de disolventes alifftico-aromitico y ca-
talizador, en un lapso de tiempe determinado.

2.~ Adicidn gradual del catalizador al medio de reaccidn, constitu-
ido por la mezcla de reaccifn de disolventes alif&tico-aromitico y
el monSmero terpénico a polimerizar.

POLIMERIZACION EN SOLUCION.

Por razones concernientes al control de la alta exotermia de las
reacciones de polimerizacién, las cuales se analizan posteriormente
en el capitulo de resultados, el método de polimerizacibn seleccio-
nado fue el de la adicién gradual del monSmero al medio de la reac-
cibn, y el cual se describe de la siguiente manera:

1.~ Se vierten los disolventes alifdtico-aromitico al recipiente don
de se efectuard la polimeri zacidén, Figura 4.2,

2.~ Con sistema de agitacifn através de up avtotransformador eldeeri
co (velocidad de agitacidn regulada) y un agitador metdlico de acero
inoxidable, se adiciona ridpidamente el catalizador de Lewis al reci-
piente de reaccién.

3,-Se inicia la adicién del mondmero terpénico al medio de la reac-
¢ibn en un lapso de tiempo determinado bdsicamente por la capacidad
de enfriamiento que se tenga en el recipiente de reaccibn, a fin de
liberar el calor generado por la reaccién. A nivel de laboratorio

el calor liberado se elimin del reactor, sumergiendo éste en un ba
fio de hielo-sal. También se usaron sistemas refrigerantes a base de
freones.
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4,- La polimerizacién se efect@ia a una temperatura tp, previamen-

te establecida. '

5.~ Terminada la adicifn de monfmero terpénico, el sistema se man-
tiene a la temperatura tp, hasta alcanzar la mixima conversién po-
sible (perfodo de post-polimerizacién).

6.~ Terminados los periodos de polimerizaci6én y post-polimeriza-
cibn se efectfia la neutralizacifn o desactivacidn del 4cido de Le-
wis, mediante la adicién de agua o de soluciones diluidas de bases
fuertes, al medio de reaccién.

7.- Si el catalizador se desactiva con una base, la sélucién poli-~
mépica se filtra a fin de eliminar las sales formadas don el cata-
lizador, o bien si se desactiva con agua, ésta se decanta y se se-
para de la fase orglnica.

8.- Finalmente el polimero s6lido se obtiene por destilacifn a pre
8ién atmosférica de los disolventes de la solucién polimérica, u-

sando al principio arrastre de gas inerte y al final arrastre de -
vapor, operacién efectuada a fin de eliminar fraccions formadas ...
de oligémeros terpénicos formados durante la veaccibn, hasts obte
ner un punto de fusidn deseado.
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Entpada de
‘agua enf.

Salida de
agua enf.
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Figura 4.,2. EQUIPO DE LABORATORIO UTILIZADO EN LA POLIMERL ’
ZACION DE MONOMEROS TERPENICOS.
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v. RESULTADOS

5.1, En esta parte e presentan los resultados obtenidos de las
pruebas experimentales efectuadas para cada una de las varia
bles estudiadas en las reacciones de polimerizacidn del e -pinenc,
) p -pineno y d-limoneno.

a) ESTUDIO DE DIFERENTES CATALIZADORES DE POLIMERIZACION.

Férmula base para un total de 15 corridas experimentales:

sustancia partes (en peso)
Disolventes alifitico-aromitico ------- ———————— 50.00
monémero terpénicoﬁ 50,00
catalizador — ——-e--mmeoc-- 5.00 . (base monbmero)
co-catalizador” *eeaes 0,05 - (base peso total)
disolvente aliffitico . . .
R = 1 “(en peso)

disolvente aromitico

Constantes experimentales P: o
Temperatura de polimerizacidn -ea-e-cewmccaceaas 459C

Velocidad de agitacién 200 - 250 rpm

% of -pineno; B ~pineno; y d-limoneno
ik Aleai AlCla; BF3; BF3~Et20; Zr\Clu

#8% Se congiderS el agua contenida como humedad en el medio de reac-

cibn (disolventes-monbmero), como el co-catalizador seleccionado.
La concentracién de ag,ua fue determinada por el método titulométrico
de Karl-Fisher, ajustindose a los valores requeridos mediante el uso
de agentes higroscépicos tales como CaCl , Na,50,+ anhidro, etc. Por el
método ASTM D-1364-83, 4

En la tabla 5.1. se muestran las correlaciones obtenidas entre el
punto de fusién y la conversibén polimérica, con el tipo de cataliza-~
dor empleado en la polimerizacién del e -pinenc, f -pinenc y d-limone-
no.
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Tabla 5,1, Eficiencia catalitica de diferentes 8cidos de Lewis
en reacciones de polimerizacidn de hidrocarburos

terpénicos.,

{ ~-pineno d-limoneno o -pineno
catalizador Pf (°C) x Pf (°C) x® PE (°C) x
AlBrs'anhidr'o 136 93.2 135 85.0 85 35,3
AlCla'anhidro 134 94,2 136 89.0 84 35,2
BFs-gaS 104 54.0 105 65.0 R 67 .2
BF ,~Et,0 68 43.0 70 .. 60.0 k 11.8
ZrClu i32 96.0 138 9.0 91 ....20.0
Hw 1500 1000 650

* producto semisélido

Pf= punto de fusién. Método del anillo y bola (BER). Mé&todo ASTM,
E-28-53 T (d-36-26).

= % de conversién de monbmeroc a polimero.

= peso molecular peso promedio del polimero terpénico.

Los monémeros terpénicos son los comerciales.

Los catalizadores son grado reactivo,

El trifluoruro de boro es un gas burbujeado en la solucién hasta
su saturacién.

ANALISIS DE RESULTADOS.

1.~ La actividad catalitica que los 4cidos de Lewis mostraron en
las reacciones de polimerizacibn, se manifest§ de la siguiente ma
nera:

Zx‘Clu ? AlCL, > AlBr, >» BF

-gas > BFa-EtZO

3 3 3

La actividad catalftica de un 4cido de Lewis se interpret6 como u-
na funcibén del grado de conversién obtenido, asi como del punto de
fusibn alcanzado en cada caso.

2.- Tanto el @ -pineno como el d-limonenc mostraron comportamientos
similares frente a los diferentes fcidos de Lewis, particularmente
en lo que se refiere al punto de fusibnj para cada catalizador fue

diferente, (53)



Los puntos de fusidén mis bajos se obtuvieron con eleX -pineno.

Sin embargo la conversién de (@ -pineno frente a los diferentes
catalizadores fue mayor que la de d-limoneno y mucho mayor que
la deeX -pineno.

3.~ En forma comparativa, los dcidos de Lewis derivados de haloge-
nuros de metales anfotéricos, tales como el aluminio, el cirvconio,
mostraron tener una capacidad catalitica mayor en la conversidn de
monémeros terpénicos a polimero, que aquellos derivados de haloge-
nuros de elementos predominantemente no metdlicos, como el trifluo
ruro de boro, ya sea que se use como gas disuelto en eter o en for
ma de etearatos.

4,- EL tetracloruro de circonio fue el catalizador que mayor con-

versifn y punto de fusibn alcanzd en las reacciones de polimeriza-
cién delv(-pineno,F -pineno y d-limoneno, siguiéndole muy de cer-

ca los halogenuros de aluminio (cloruro y bromuro}.

b) EFECTO DE LA VARI ACION DE LA CONCENTRACION DEL CATALIZADOR
SOBRE EL GRADO DE CONVERSION

Férmula base para un total de 24 corridas experimentales:

sustancia . PARTES (en peso)
Disolventes alifitico-aromitico 50,00
monSmero terpénico = o emcee—mmcmeoa—a—- 50,00
catalizador® m————————— e & {base monSmero)
co-catalizador#® 00 oc—ccemmeeo 0.05 (base peso total)
RD b {en peso)
Constantes experimentales  =cewwe—ccaocoo proceso
temperatura de polimerizacifn  w--ceewea--- 45°C
velocidad de agitacifn  —e-me—cccmccomao- 200-250 rpm

*por razones de disponibilidad y de una actividad catalitica adecua-
da, unicamente se corrieron pruebas con los dos halogenuros de alu-
minio, Alc13 y AlBra, en sus formas anhidras.
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k% Se aprovech8 el agua presente en el medio de reaccidn como co-
catalizador del 4cido de Lewis.

Tabla 5.2. Variacidn de la concentracidn del catalizador en reac-
ciones de polimerizacidn de hidrocarburos terpénicos.

£ -pineno d-limoneno o¢ -pineno
catalizador AlCl 3 AlBr3 AlCl 3 A.'I.BJ:-3 AlCl 3 AlBr
cat * % x x x x .ox x
1 70 68.0 65 63 - -
3 86 91.7 80 76 27.0 20.0
6 95 94.0 90 85 35.5 35.3
8 9y a4.5 91 a8 35.6 35.5

* cat = concentracién de catalizador en base al monSmero.

ANALISIS DE RESULTADOS.

1.~ En general, el % de conversidn "x" , de monSmero a polfmero,
aumenta conforme se inecrementa la concentracién del catalizador.

2.- La polimerizacién del «-pineno presenta grados de conversién
notablemente menores que los obtenidos con f-pineno y d-limoneno,
siendo despreciable el cfecto de la variacibn de la concentracibn
del catalizador sobre la conversifn catalitica del «-pineno.

3.~ La polimerizacién del $-pineno presenté las mayores conversio-
nes, cuando se varié la concentracién del catalizador desde 1% has
ta 8%, comparativamente el d-limoneno fué infepior al g -pineno en
sus reacciones de polimerizacién a las mismas variaciones de concen
tracién del catalizador.

¥.- En las polimerizaciones delg@ -pineno y d-limoneno, el 4cido de
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Lewis de mayor efectividad catalitica, result§ ser el cloruro de
aluminio anhidro.

S.- El incremento en la conversifn con el aumento de la concentra-
0ibn de catalizador sigui el comportamiento de una linea asintota
conforme se acercaba la concentracién de catalizador al valor de

6%, siendo despreciable el aumento en la conversién a concentracio
nes mayores del 6%. Esta tendencia se observé en los tres monSme-,

ros estudiados, usando los catalizadores Alcl3 y BrCl3 anhidros.
Ver figura 5.1. ‘

¢) VARIACION DE LA TEMPERATURA DE POLIMERIZACION.

En la tabla 5.3 se observa la dependencia del punto de fusién
del polimero s6lido con la temperatura de polimerizacién.

Férmula base para un total de 18 corridas experimentales:

sustancia partes (en peso)
disolventes alifftico-aromitico 50.00
monémero terpénico 50,00
catalizador 5.00 (base monfmero)
co-catalizador 0.05 (base peso total)
RD 1 (en peso)
constantes experimentales en proceso
temperatura de polimerizacién 0 - 40°C
velocidad de agitacibn st ie 2000 =250 ppm
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Tabla 5.3. Efecto de la variacién de la temperatura de polimeri-
zacibn sobre el grado de conversién y el punto de fusién del poli-
mero. Reaccibn catalizada con triecloruro de aluminio anhidro.

MonSmero terpénico P =pineno d-limoneno « -pineno
Temperatura Pf (°C) «x Pf (°C) % PE (°C) X
(eC)
0 o142 96.7 139 90.5 103 10.4
20 138 95.0 138 90.0 93 22.0
30 137 94 .0 136 89.5 68 30.0

40 134 4.0 136 89.0 83 35.0

Pf = punto de fusién. M&todo del anillo y bola (BER). Método ASTM
E-28-53 T (D-36-26).
% de conversifn de monémero a polimero

E
n

ANALISIS DE RESULTADOS.

1,- Los puntos de fusién obtenidos en la polimerizacidén def -pineno,
d-limoneno yoX -pineno se incrementaron conforme se disminuyé la tem-
peratura, alcanzando los valores mis altos cuando se efectud la reac
cibn a 0°C (Pf=142, 139%y 103 °C respectivamente).

2,- La conversidn catalitica de B-pineno y d-limoneno se incrementd
conforme se disminuy§ la temperatura, observando su mayor Conver-

8ién a 0°C (al igual que el punto de fusién), mientras que eler-pi-
neno se comport§ opuestamente, ya que su mayor conversién fue obte-

nida a 40°C.
.

3.- En reacciones de polimerizacién del B -pineno y d-limoneno, el
punto de fusién, se determind en funcién de grados de polimeriza
cién similares. Ver figura §.2.
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d) VARIACION DEL MEDIO DE REACCION DE POLIMERIZACION.

En la tabla 5.4. se reporta la correlacidn que se determind ex-
perimentalmente entre el sistema de disolventes alifftico-aromitico
(RD) y el grado de conversidén "x", y el punto de fusidn del polfime-

ro sblido.

Férmula base para un total de 12 corridas experimentales:

sustancia partes (en pesgo)
disolvente alifético-aromitico -~em-cecmo—-- 50.00
mondmero terpénico ——— 50.00
catalizador —eeremmcm e 5.00
co-catalizador - ez 0.05
Ry ==-= —mmmms —emmeee 1
2.33
0.428
0
1
Constantes experimentales proceso
Temperatura de polimerizacién‘ -t . yseg¢
Velocidad de agitacibn  :V “ - - D0 - 250 rpm

Tabla 5.4. Correlacién del Pf y %" con la variacidén de R

"
Monbmero terpénico A -pineno d-limoneno

D L Y

Rp Pf-(°C)- TR PE (°C) X

100 : O 157 75 146 60

70 : 30 42 ] 134 72

50 : 50 2131 . 83 128 78

3¢ : 70 134 T 85 130 83

0 :100 Len i 135 89




ANALISIS DE RESULTADOS.

1.- Las resinas a base ded -pineno alcanzan puntos de fusién mis

elevados que los obtenidos con resinas a base -de d-limoneno con-

‘forme la relacifn de disolventes se hace mis rica en el contenido
de alifiticos, sin embargo cuando se tiene un 100 % de contenido

aromitico, los puntos de fusién son mayores para los polfmeros de
d-~limoneno,

2.~ El punto de fusién varfa en forma directa con el contenido a-
lifftico del sistema de disolventes Rps ¥ en|forma inversa varfa
la conversién al contenido alif&tico., Se observa una correlacién
para ambos mondmeros terpénicos.

e) MODIFICACION DE LA CONCENTRACION DEL CO-CATALIZADOR.

El co-catalizador es el agua presente en el medio de reaccidn
como humedad del sistema de disolventes o del monémero terpéenico.
La concentracién del agua se varia de $00 a 3000 ppm.

Férmula base para un total de 8 corridas experimentales:

sustancia partes (en peso)
disolvente aliffitico-aromitico -—-—-=----- §0.00
mondmero terpdnicd  —eemmmeeccceace—a————— -E£0,00
catalizador ---— 5.00 (base mondmero)
co-catalizador® —e-wee -wa 0.05 - 0.30 = 500 - 3000 ppm
Ry  =-=moooo--- 1. (en peso)
Constantes experimentales  ——-wc—cocccmea- proceso
Temperatura de polimerizacién y50C
Velocidad de agitacidn —=m-wmeo—omcmmmmeaan 200 - 250 rpm

* La concentracién de agua en el medio de la reaccién, se determind
por el método de Karl-Fisher ASTM-1364-83, en ppm de agua.
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En la tabla 5.5. se reportan datos experimentales sobre el efecto
de la concentracibén de agua (co-catalizador) sobre el grado de con
versibén, en la polimerizacién delp-pineno y d-limoneno con cloru-
ro de aluminioc anhidro como catalizador.

Tabla 5.5. Correlacibén del % de conversifn contra H20 .

H,0 ppm AB-pineno d-limoneno
2 % —
500 93 89
1000 80 71
2000 52 58
3000 50 (42.5) 50 (48.5)

ANALISIS DE RESULTADOS.

1.- La conversidn varfa en forma inversa a la concentracibn de a-
gua en el medio de la reaceidn de polimerizacién.

2,~ La conversién del #-pineno a polfmero, decrese mas répidamente
conforme se incrementa la concentracifn del co-catalizador en el
medio, que como lo hace el d-limoneno.

3.- Altas concentraciones de co-catalizador impiden la funcién ca-
talitica de los &cidos de Lewis en las reacciones de polimerizacifn
del B-pineno y d-limoneno.

La rapidez con que decrese la conversién a medida que aumenta la
concentracibn de agua en el medio, Se muestra en las curvas de la
Figura 5.3.
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f) VARIACION DE LA CONCENTRACION DEL MONOMERO.

El efecto sobre la conversién catalfitica, al variar la concentra
e¢ibn del porciento del mondémero terp&nico (material reaccionante),
se determind experimentalmente modificando la concentracibn desde
10% hasta 50%, ver Tabla 5.6. Se catalizd la reaceidn con tricloru-

ro de aluminio anhidro.

F6rmula base para un total de 10 corridas experimentales:

sustancia partes (en peso)
disolvente alifftico-aromitico —m-me==--- 90 - 50
monémero terpénico 10 - 50
catalizador  m-mee- - ameseccme e 5 (base monbmeros)
co-catalizador -—- 0.05 (base carga total)
RD ......................... 1 (en peso)
Constantes experimentales  ewwwomemea—a-w proceso
Temperatura de polimerizacifn  ewe-=cc--w 45°¢C
Velocidad de agitacifn  ~-=----ccmcmmmnun 200 - 256 rpm

Tabla 5.6. Variacién de la concentracidn de sflidos de reaccidn .
de polimerizacién.

MonSmero terpénico A -pineno : il s d=1imoneno
MonSmero * Pf (o) ! PE (°C) . x
10 12 et
20 12875 B3
30 12900 B5L, 0
40 134 BTUs T
50 '

1360 00 89,000

* Concentracién en % en.peso.de mondmero en soluecidn.:

o ""7'(5!3)' S



ANALISIS DE RESULTADOS.

1.~ En reacciones de polimerizaci6ng-pineno y d-limoneno, la conversién -
catalftica y el punto de fusi6n se comportaron en proporcifn directa con 1a
concentracién de los s61idos de la reaccibn.

2.- Se ohservo que en las reacciones de polimerizacifn, la cantidad de calor
generada fue mayor conforme se incremento la concentracién del mondmero,

3.~ A menor concentracin de s6lidos de reaccibn, la cantidad de aceites -~

diméricos (ngdmeros terpénicos) fué mayor, por lo que tanto el punto de ~
fusibn como la conversidn resultaron ser inferfores.
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§.,2. CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS TERPENICOS.

" Un polimero, para ser utilizado adecuadamente debe caracterizar-
se. La caracterizacién de un polimero comprende diferentes determi-
naciones: pesos moleculares, estabilidad térmica, punto de fusién,
peso egpecifico, etc. En el caso particular de este estudio, la ca-
racterizacibn se llevé a cabo con la determinacifn de pesos molecu-
lares y punto de fusibn,

a) PESO MOLECULAR.

Gracias al elevado peso molecular, los polimeros en general, po-
seen muchas propiedades que los hacen ser valiosos como una clase
de materiales.

Un polimero se puede separar, o sea, fraccionar; cada fraccidn -
tiene moléculas que son idénticas. Un polimero puede presentar tres
tipos de heterogeneidad, a saber, pesos moleculares diferentes, con
figuraciones diferentes (moléculas lineales o ramificadas), composi
cibn quimica diferente (copolfmeros).

Para este estudio, se caracterizaron resipas politerpénicas por
medio de cromatografia de permeacién en gel (GPC), con la cual se -
pudieron determinar distribucibn de peso molecular y polidispersi-
das. Una distribucién tfpica de las diferentes fracciones con peso
molecular caracteristico se presenta en la Figura 5.8.

Figura 5.5. DISTRIBUCION TIPICA DE FESOS MOLECULARES.
Aumenta PM
—

PH I !
(Pico) _ | |
]I o [
Fv H |
H |
]
Mw . !
“~/ REGION ' !
s DEL i f
Inyeccidn POLIMERO = |
IREGTON REGION DE ADITIVOS
i DE (ESTABILIZADORES)
oil1GoMEH0S
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Cada uno de los cuatro pardmetros presentados en la figura 5.5.
se corresponde con los distintos momentos de la curva de distribu-
cibn:

PESO MOLECULAR NUMEROC PROMEDIO. Mn.

Es el primer momento de la curva, Se usa para determinar la fle-
xibidad, la adhesividad, etc.,propiedades relacionadas con la pro-
porcién de materiales de bajo peso molecular.

PESO MOLECULAR PESO PROMEDIO. Hw.

Es el segundo momento de la curva. Da una evaluacin muy precisa
de la proporcién de material de mayor peso molecular que contribuye
a la fuerza, etc. '

PESO MOLECULAR % PROMEDIO., WMz,

Es el tercer momento de la curva, se utiliza para controlar la -
presencia de material de muy elevado peso molecular en el producto
que suele resultar critica en su envejecimiento y su’ fragilidad.

PESO MOLECULAR VISCOSIMETRICO. Hv.
Es el cuarto momento de la curva, correlacionando la viscosidad
promedio del material con su peso molecular.

VALORES PROMEDIO DE LOS PESOS MOLECULARES.

Peso molecular nlimero promedio:

i

+ + + . .M.

_ Ny o+ NpMy + NgMg 4 e+ N M =N
Mn = = 22

N

1=

+
1 N2+Na+...+Nn ﬁ“i

El Fn experimentalmente se puede determinar por propiedades coliga-
tivas como erioscopia, ebulloscopfa, osmometrfa, etc.
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Peso molecular peso promedio:

i=n
WM, WM+ WM+ WM = W.M,
Hu _ 171 22 373 nn o i 1 .
= = 2y
Wi+ W, +..0% W = .
2 n i=1 1

El Mw experimentalmente se puede determinar por dispersién de luz
o por ultracentrifugacién.

Peso molecular Z promedio:

i=n
2
wiMi

{
L I
Mn
3

=
N
"

= by — donde : 0.5¢ a 0.9

ElL Mv experimentalmente se determina por viscosidad.

POLIDISPERSIDAD. "

La polidispersidad se expresa por la relacién Mw/Mn y es un va
lor importante ya que mide la polidispersidad o inhomogeneidad de
la muestra. Cuanto mis aguda sea la curva de distribucién (es decir
menor el intervalo de pesos moleculares) menor seri este valor.

GRADO DE POLIMERIZACION,
El grado de polimerizacién se define como el nfinero de unidades

estructurales de que esti constituida una determinada fraccién polf

mérica.

X = PM_polimero
PM monémero
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Figiva 5.8, PMDE UNA RESTNA DE_POLI-d-LIMONENO (Pf = 125°€C)
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b) PUNTO DE FUSION.

El peso molecular de una resina politerpénica, es la propiedad
singular més importante, la cual, se correlaciona con sus propieda-
des figicas y su uso final. Cuando se traza el punto de fusidn con-
tra el peso molecular, se obtiene una curva que tiende a ser asinto
ta a ciertos valores limite de peso molecular. Ver figuras 5.11., a
5,13. Estos valores varian para cada resina en particular. En la ma
yoria de los casos es necesario obtener este rango minimo de pesos
moleculares a fin de alcanzar los valores &ptimos deseados en algu-
na de sus propiedades fisicas. .

Mediante 1la técnica de GPC, se obtuvieron el peso molecular niime
ro promedio y peso promedio de resinas politerpénicas de diferente
punto de fusibén., Ver figuras 5.6 a 5.10. En la tabla §.7. se compa-
ran los valores de peso molecular de resinas terpénicas ded8 -pineno,
d-limoneno ye¢-pineno, reportados por la literatura (en el caso del
d-limoneno, éstos se comparan contra valores experimentales), asi -
como sus diferentes puntos de fusibn.

Tabla §.7. Pesos moleculares vs Puntos de fusibn de polimeros ter-
pénicos.

Resina terpénica A2 -pineno o¢ -pineno d-limoneno
Pf (°C) Mn Mn Mn Mn
{literatura){(cxperim.)
85 725 o 570 600
100 775 675 "7 663
115 815 ) 720 . 690
125 830 760 = 730
135 . fv 810 =800
Fi/Mn - ' i
(P£2115) .44
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- 5.3, ESTUDIO CINETICO DE LA REACCION DE POLIMERIZACION CATIONICA
DEL d-LIMONENO.

a) Estudio preliminar

En una reacci6n de polimerizaci6n por adicidn catibnica se encuentran, en
cualquier momento posterior al inicio de 1a misma, polimeros de peso molecular
elevado y mondmero sin reaccionar en el medio de la reaccién, en donde los mo-
nbmeros que se adicionan a las cadenas deben de acoplarse entre el extremo de-
la cadena en crecimiento y el i6n complejo asociade, denominado “"cationogénico"
Las polimerizaciones catidnicas tienden a ser muy ripidas, afin a bajas tempera
turas, ya que se tratan de reacciones extremadamente exotérmicas; considerando~
la catdlisis catidnica como heterogenea, puesto que se efecta usando un cata
1izador insoluble en el medio de reaccidn constitufdo por la mezcla de disol--
ventes como eh el polfmero formado, se observa que la rapidez de difusién del-
monémero, 1a superficie del polfmero y la superficie efectiva del catalizador,
ejercen un efecto profundo en la rapidez de reaccifn o velocidad de polimeriza
cifn de los monSmeros terpénicos. Asf, la intensidad de agitacifn, el tamafioc -
de la partfcula catalizadora y la naturaleza fisicoquimica del medio de reac--
cifn son factores muy importantes en una catdlisis heterogenea, en la cual se-
aplica un mecanismo rdpido de tipo cadena.

Las polimerizaciones por adici6n cati6nica implican, generalmente, el uso-
de un co-catalizador. Por lo comn, el catalizador es un &cido de Lewis que --
cuando se combina con el co-catalizador (agua del medio de reaccifn) se genera
un complejo activado, el cual es capaz de 1iberar facilmente iones H, que son
Tos que inician el ataque a una molécula monomé&rica, produciendo asf la espe-«
cie activa catfonogénica que inicia 1a reaccibn de polimerizacifn en cadena.

En Ta tabla 5.7. se puede observar todas las especies quimicas que estdn -
presentes en cada etapa de 1a reaccién.
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Técnica experimental.

Previamente, a las corridas experimentales realizadas para la de-
terminacién de la cinética de reaccidn de polimerizacién del d-limo-
neno, se prepararon los materiales reaccionantes de la siguiente ma
nera: el terpeno de naranja conteniendo un 95% de d-limoneno (deter-
minade por cromatografia de gases) y el sistema de disolventes ali-
fético-aromitico,fueron recirculados (por separado) através de una -
trampa deshumidificadora de cloruro de calcio, hasta obtener una con
centracifn de agua de 500 ppm m&xima. El fcido de Lewis que se utili
26 en la reaccién fue cloruro de aluminio anhidro grado reactivo, -
presenténdose como un polvo fino.

Férmula base para un total de 24 corridas experimentales:

sustancia peso (g) % peso
solvente alifitico  ——mmcowmmun 200 25
solvente aromitico ee—m-mmmeao- 200 25
monémero terpénico  ~mm-e-emew- 400 50

catalizador 20 B (pase,mon&mnro)

Condiciones de operacidn:

temperatura de polimerizacién . —=wee—n- Zoigegiics

concentracién de agua 'Sbhjppm_ﬁéximd

velocidad de agitacién

Procedimiento experimental

1.- Se vierten los disolventes alifitico y aromitico al recipiente
de reaccifn, el cual est§ sumergido en un bafioc de hielo-sal, estabi-
lizando la temperatura del sistema en 0°C.

2.- Se adiciona ripidamente el mondmero terpénico al recipiente de
reaccibn, reajusténdose la temperatura a 0°C.

3.~ Se adiciona el catalizador através de un embudo de adicién cerra
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do en un lapso de tiempo de 5 minutos miximo. En esta etapa la reac-
cifn se lleva a cabo tan rdpidamente, que el calor generado por la
elevada exotermia, tuvo que ser disipado através de un sistema doble
de enfriamiento, consistiendo de un bafic de hielo-salmuera-acetona

y un dispositivo de recirculacifn del sistema reaccionante, enfria-
do através de un intercambiador de calor a base de glicoles enfria-
dos por un sistema refrigerante (freon).

%, - Terminada la adicién del catalizador (efectuada entre 5 y 10 mi-
nutos), se procedid a adicionar agua enfriada a 5°C para frenar la
reaceifn, ya que neutraliza al catalizador de manera inmediata y efi
ciente. Esta operacifn se realizé asignando un tiempo de reaccién pa
ra cada corrida experimental en forma individual, a saber:

No. de co-

rrida 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo : :
minutos 5 17 29 44 65 90 108 120

(segundos) ( 300) (1020) (1740) (26u40) (3900) (5400) (6480) (7200)

Nota: La cantidad de agua de neutralizacién utilizada, excedié en un
200% la carga total del lote, a fin de asegurar la desactivacién
total del catalizador.

Una vez frenada la reaccién se procedié a determinar la conversifn
obtenida.

§.- Se separ§ y se extrajo la fase acuosa, mediante un proceso senci-

llo de decantacién (trampa de agua).

6.~ Una vez eliminada la fase inorgénica (agua + catalizador neutra-

lizado) se procedié a efectuar una destilacién fraccionada tomando en

cuenta el gran diferencial que se tiene en los puntos de ebullicién -
del sist ema de disolventes (aprox. en un rango de 120-140°C) y del -
monémero d-limoneno (168°C a Patm.=586 mmlg), recolectando las dife-
rentes fracciones y analizando sus composiciones por cromategrafia de
gases, a fin de determinar el % de monémero sin reaccionar.

7.~ Extrayendo el total de disolventes y terpeno sin reaccionar,'se -

somete el lote experimental a una destilacidn por arrastre de vapor,
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a fin de remover del sistema, el bajo contenido de oligSmeros terpé-
nicos (generalmente constituidos por dimeros terpénicos) y alcanzar
un punto de fusién especffico, obteniendo de esta manera la cantidad
total de polfmero formado (consistiendo de una resina sflida a tempe
ratura ambiente), y por tanto determinando el % de conversién.

Es importante mencionar, que cada corrida experimental se efectud
por iplicado, por 1o que los datos reportados para la determinacidn
de la cinética, son un promedio de los tres valores obtenidos. Lo an~
terior significé un total de 24 corridas experimentates.
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Tabla 5.7. Especies quimicas reaccionantes.

Especie quimica Estructura quimica simbolo
Catalizador AlCi,- anhidro I
Co-catalizador H20 @ 0H O4
Complejo &cido proténico EHO—AlCl3 ! He Nl

jo i i @[ (=
Complejo ibn-carbonio _@_@ HO-AlClal] o g

L . il T ee
Cadena polimérica activa —D—é-—--- HO-ALCL Pn Y
- B .
Monémero "D'( M

Las reacciones quimicas comprendidas en cada una de las etapas de
polimerizacién (previamente explicadas en el capftulo II), son las
siguientes:

Iniciacibn:
1 + % % ------ > ¥ H° -------- 1
e
e v® B v w® P ~ 2
Propagacién:
® o u e
17 I UV » [HM I S — 3
Terminacién: ®
o o i
Pn° Y  we=-==s Pn memlama
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Exjresiones cinéticas de las velocidades de reaccién para cada etapa

Las velocidades de reaccién de las etapas individuales son:

Iniciacién:
Ry =
Propagacifn:
R =
P
Terminacién: B
Rt =
Donde: :
R; = velocidad de descomposicibén del iniciador.
k: = constante de velocidad de descomposicién del catalizador.
Rp = yelocidad de propagacién o extensién de la cadena.
ki = constante de velocidad de la propagacién.
Ry = velocidad de terminacién del ién carbonio.
kt = constante de velocidad de la terminacidn.

Ya que la mayor parte del monémero se consume en 1& etapa de pro-
pagacidn, se puede suponer que la velocidad de polimerizacidn esté
representada por la ecuacifén (2). También se considera quela concen-
tracién del complejo ién carbonio |HM Y}, que es intermedio reactivo,
no puede determinarse experimentalmente, por lo que se recurre a la
aproximacién del estado estacionario § estado de equilibrio dinfmico,
que considera que la velocidad de descomposicién del catalizador es
igual a la velocidad de terminacién del iSn carbonio:



Sustituyendo las ecuaciones (1) y (3)’env(35:sé’tighé:
kg [1]=kt[P:e&] B £
oo ,'.
Despejando [Pn Y] de (5) y sustituyendo en (2) se tiene:

o L E 5

kg

Se propone un mecanismo, tomando en cuenta que existe una contribu<-
cién de las tres etapas,obtenifndose una pseudo-constante en la

estdn involucradas las tres constantes, denominada k'.

k'

El grado de polimerizacién promedio, estari dado por la expresidn:

. X, [HM° %] [#]

moe &, T T T, _kE_[M]----(e)
® e
to Rt kt [Pn Y] kt ’
0 también:
¥n = k't [p ]
Londe: o _fg_
kt

En la tabla 5.8. se resumen todos los resultados de la cinética de re
aceién de polimerizacién del d-limonenc.
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Tiempo | Fracecién terpé-| MonSmero no Monémero Conversidn Aceite dimerico
) nica de voldti-| reaccionado reaccionado’ X O%igémeros ter-
les penicos

(minutos) p%is [ p%z % p%%ﬁ % gg:zrgo- :z;;en p%:g [}

5 356 89.0 336.0 88.42 41.8 11,0 11.0 10,45 2,20 0.55
17 260 65.0 240.0 63,15 133.0 35.0 35.0 33,28 7.00 1.75
29 200 50.0 180.0 47.36 190.0 50.0 50.0 47.50| 10.00 2.50
Ly 152 38.0 132.0 34,73 235.8 62,0 62.0 58.90 '12.160 3.10
85 90 22.5 | 70,0 18420 a94,5 | 77,5 | 77.5 | 73.63] 15.50 3.87
90 48 12.0 38.9 10.23 323.5 85.1 85.1 80.88 1 17.60 4,40

108 kL) 8.5 21.4 5.62 330.3 89.6 89.6 85.08| 18.30 4,57
120 20 5.0 17.2 4.51 3ug .3 90.6 90.6 86.00| 18.50 .75
Tabla §.8. Datos cinéticos de la reaccién de polimerizacién de d-limoneno, conte-

nido en un terpeno de naranja, aproximadamente en un 95%,




5i se considera la reaccién:

La ecuacibén de velocidad de desaparicibn de M es:

--Z_oﬂ SN ') - (é)’,

Donde: .
M = monémero

Pn = polimero

[+]

Integrando la ecuacibn (9), se tiene:

constante de rapidez de reaccifn
tiempo
concentracién de monémero

>~
n

1n[M]= Xt + e

6 k c

t
rog[#]= - *
2,303 2.303

e m e e 2 (12)

De la ecuacibn (12) se obtiene la variacién de la concentracidén del
monémeroc en el tiempo. Integrando la ecuacibén (10) a dos tiempos -
diferentes:

.ln[M]Z - ll’l[M]1 = -k (8:~6,)

in [“]1

= k(6;28)- = = = = = =~ = = = (13)
in (M 2 (e
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Si [M]o
v [n]
se tienen que:

1n [_M]o

[M en el tiempo § =0
[M en el tiempo § =0

M

6 bien:
ien log [M]= - 2.203 e log [M]o - -- - (1‘5)

Otra forma de expresar la ley de velocidades es:

k
log (a-x) = - ——— @ +loga
2.303

Donde:
a = concentracién inicial de monémero
x = concentracién de monémero reaccionado

Tabulando los datos de conversifn x contra tiempo, se obtiene la -
constante de velocidad de polimerizacibn. Ver tabla 5.9,

Tabla 5.9. Constante de velocidad de reaccién del d-limoneno a di-
ferentes tiempos de reaccién.

O (seg) x (%) Ca-x) log (a-x) k10t (s7H)
0 0.0 100,00 2,000 0.00
300 11.0 88.42 1,946 4,11
1020 35.0 - 63.15 ¢ 1,800 4.87
1740 0.0 47.36 1,675 4,33
2640 62.0 34,7350 150 o n,00
3300 7.5 8Ly . 4,35
5400 88.0 .22
6480 91.5 hus

7200 95.0:: ok




ANALISIS:  DE RESULTADOS.

Para la determinacién del orden de la reaccibén se siguieron tres
diferentes maneras de evaluarlo, a saber:
1.- Por sustitucién en las férmulas. En la tabla 5.9. se observa que
durante el curso de la reaccibn, se obtuvieron valores constantes de
la constante de velocidad k, al sustituir los datos en la ecuacién
correspondiente, (16).
2,- Construyendo grificas de los cambios de las diferentes funciones
de la concentracién con el tiempo. Se obtuvo una linea recta cuando
se trazd el logaritmo de la concentracién de mondmero no reaccionado
con respecto a los diferentes tiempos de reaccibén, asi como una gré-
fica con los valores del inverso de la concentracién de monémero sin
reaccionar 1/(a-x), la cual resultd ser una curva. Finalmente, cuan-
do se trazaron los valores tanto de la concentracibn de monémero sin
reaccionar, como de la conversién, ambos en funcifn del tiempo de re
aceibn, se obtuvieron curvas con un comportamiento asintbtico a de-
terminados limites de concentracibn como de conversifn, respectiva-
mente, ver figuras 5.14, 5.15 y 5.16,
3.- Determinando periodos de vida media. La vida media 172 @8 el
tiempo necesario para que reaccione la mitad del monSmero inicialmen
te presente y se determina con la siguiente expresifn, derivada de la
ecuacidn (15):

61/2 % - ii—oi tog [” ] AL

Por tanto, el valor obtenido para 9 172 fue de 26,67 minuivs, coini-
diendo con los valores de las curvas de la figura 5.14.

De acuerdo a los resultados obtenidos en los tres procedimientos

anteriores, se concluye , que el orden de reaccibn de polimerizacibn
del d-limoneno corresponde a una de primer orden.
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VI. CONCLUSIONES.

En la polimerizacidn catifnica de los monbmeros terpénicos hidro-
carbonados, B -pineno, d-limoneno yeX -pineno, via reaccibn de adicién
Friedel-Crafts, se observaron diversos grados de reactividad quimica
en cada uno de ellos frente a los diferentes 4cidos de Lewis estudia-
dos, siendo el# -pineno, el que mayor reactividad presentd, mientras
que ele¢ -pineno se mostrd considerable menos reactivo. E1 d-limoneno
exhibid una reactividad ligeramente menor a la del@ -pineno.

La reaccién catalitica delf -pineno fue la que present§ mayor exo-
termia y porciento de conversidn, por lo que fue necesario controlar
mas eficientemente la reaccibn, que para los casos de las polimeriza-
ciones del d-limoneno y Z-pineno. Porotra parte, los 4cidos de Lewis
estudiados en las polimerizaciones de los tres terpenos, se difeven-
ciaron en su actividad catalitica, ya que cada uno de ellos produjo -
rendimientos diferentes, observindose el siguiente orden:

ZrClu > I‘AlCl3 > AlBr3>> BFa > BF'EtZO

De lo anterior se concluye que los &cidos de Lewis derivados de -
halogenuros de elementos anfot&ricos tales como el Zr o el Al, pre-
sentan mayor actividad catalfitica que aquellos que se derivan de ha-
logenuros de elementos met&licos tales como el boro, silicio, etc.
De lo anterior, también se observd que el clorurc de circonio produ-
jo las mayores conversiones poliméricas mostrando mayor efectividad
que los trihalogenuros de aluminio, en las reacciones de polimeriza-
cién delB-pineno y d-limoneno exclusivamente.

La polimerizacidn del&(-pineno se comportd totalmente diferente a
las observadas en el #-pieno y d-limoneno, ya que ningfin catalizador
fue efectivo, para su conversidén polimérica, obteniendo rendimientos
muy bajos (mencres de 50%) y una produccibn elevada de oligbmeros -
terpénicos (mayor de 50%), que b&sicamente eran aceites diméricos, -
concluyendo que, de alguna manera, existe un impedimento vigoroso du
rante el crecimiento de la cadena polimérica, principalmente en el -
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paso de dimero a trfmero,

De los métodos de polimerizacidn, el que se basé en 1a adicién gradual de -
monbmero terpénico al sistema de disolventes-catalizador, presentS mayores ven
tajas en 1o que se refiere al contro] efectivo de la temperatura, dadas las al
tas exotermias que se registraron en la polimerizaci6n, mientras que el método
de polimerizacién basado en la adicifn gradual de catalizador al sistema disol
ventes-mondmero, produjo exotermias tan vigorosas que pricticamente impidis el
control eficiente de la temperatura, ocasionando que &sta se incrementara a -
valores de hasta 100°C sin poderlo evitar. Sin embargo, para el estudio cinéti
co, fué necesario recurrir a este método de polimerizaci6n efectuando las -~
reacciones a 0°C y utilizando un sistema doble de enfriamiento, ya que el estu
dio se bas§ principalmente en determinar la variaci6n de la concentracifn de -
monBmero no reaccionado en cualquier instante de la reacci6n, lo cual hubiera
sido diffcil por el otro m&todo, en el cual, no tan solo hay varfaci6n de la -
concentraci6n de mondmero no reaccionado, $ino también de mondmero sin adicio-
nar al medio de la reaccidn.

Aunado a lo anterjor, cabe seflalar, que se selecciond el mondmero d-1imone
no para el estudio de-la cinética, por presentar exotermias menos vigorosas ==
que las obtenidas con el/@-pineno.

A excepcifn del -pineno, las reacciones de polimerizacién de B-pineno y --
d-1imoneno, produjeron Tas mayores conversiones y puntos de fusi6n conforme se
disminufa 1a temperatura de polimerizacifn, presentdndose un efecto inverso de
la temperatura sobre la conversifn de monSmero & polimero sélido.

En estas reacciones de polimerizacién catalftica heterogénea, el grado de -
difusividad de los materiales reaccionantes en el medio de reaccién, influy§ -
bastante en los rendimientos obtenidos, presentindose la mayor conversifn a --
una velocidad de agitacién de 200-250 rpm, requiriéndose un alto grado de tur-
bulencia para asegurar la difusitn del monémero a las superficies efectivas de
las partfculas del catalizador, suspendidas en el sistema reaccionante, por --
ser insolubles en el medio.
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Por otra parte, se observé que la naturaleza del medio de reacci6n (sistema de -
disolventes alifitico-aromdtico), determind la presencia de las reacciones de --
transferencia de cadena, ya que a medida que se aumenta la fraccifn alifitica --
Tos puntos de fusi6n y los pesos moleculares también aumentaban (menor transfe--
rencia de cadena), mientras que €stos disminufan cuando se aumentaba la fracci6n
aromitica (mayor transferencia de cadena), en los polfmeros deA-pineno y d-limo
neno. Por lo que se deduce que, los disolventes aromiticos provocé un mayor gra-
do de transferencia de cadena, que los disolventes alifdticos, y por tanto pesos
moleculares menores. También se observaron conversiones mayores en los sistemas
de mayor actividad de transferencia de cadena.

En reacciones de polimerizaci6n catidnica de hidrocarburos terpénicos vfa --
adicidn Friedel-Crafts, la presencia de concentraciones elevadas de co-cataliza-
dor, provocd la desactivacién o envenenamiento de los dcidos de Lewis estudiados
obteniéndose rendimientos pobres, y altos contenidos de dfmeros terpénicos, asf-
como puntos de fusién menores en los polimeros finales. Sin embargo, fué necesa-
ria la presencia de pequefias cantidades de co-catalizador a fin de activar el ca
talizador, que, por st mismo, no podrfa iniciar la reaccién de adicidn catidnica.

Por otra parte, el efecto de 1a concentracidn de los s6lidos de reaccién so-
bre la conversifn, se manifestS en las res{inasB-pineno y d-1imoneno, como una -
funcidn directa entre la concentracién de monGmero y la conversifn, asf como tam
bién con el punto de fusifn.

Al trazar una propiedad polimérica, como el punto de fusiSn contra el peso -
molecular, se presentS un efecto asintStico en la propiedad, a un determinado va
Jor de peso molecular, el cual varié para cada tipo de terpeno. En las figuras -
6.11, 5.12, y 5.13, pueden verse los valores de peso molecular de 1200 para la -
resina deg -pineno, de 800 para la de d-limoneno y 850 para la degl-pineno, los-
cuales son relativamente bajos, comparados con polfmeros altamente desarrollados
(como polipropileno PM=50000 6 poliacrilonitrilo PM-35000), por lo que sus pro--
piedades tienden a ser asfntotas y sus distribuciones de peso molecular de baja-
dispersidad (figuras 5.6-5.10).
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Comparando las propiedades finales de los tres polimeros terpéni-
cos, tenemos: las resinas de d-limoneno tuvieron mayores densidades
que las resinas de‘B-pineno (0.998, 0.974 respectivamente); sin em~
bargo, sus soluciones tuvieron menores viscosidades, al mismo porcien
to de s6lidos y en el mismo disolvente que elﬂ -pineno, es decir pre-
sentaron un volumen hidrodindmico menor; y a igualdad de pesos mole-
culares las resinas de d-limoneno presentaron mayores puntos de fu-
sién que las resinas dqa -pineno. De esto se deduce que las estructu-
rae poliméricas del poli-d-limoneno son mis rigidas y mis compactas
que las del poli-B-pineno.

La presencia de estructuras cf:licas fusionadas, en las resinas de
poli-d-limoneno, como se sefiala en la literatura, se justifica amplia
mente con los resultados obtenidos en las propiedades comparativas de
ambos polimeros,

Otra evidencia m4s de la estructura rigida del poli-d-limoneno, se
fundamenta en su mayor estabilidad térmica-oxidativa, que present§ en
comparacifn con el poli-B-pineno en pruebas degradativas.

En términos generales, los polimeros d-limoneno y/-pineno son po-
limeros termopldsticos cuyas superficies presentan propiedades adhe-
sivas sobresalientes, de ahf su extenso uso en cintas adhesivas y en
adhesivos tipo hot-melt.

Las variables de disefio y/o operacién mis importantes, en los ren-
dimientos o conversiones finales de la polimerizacién de los terpenos

£ -pineno y d-limoneno fueron: la temperatura de polimerizacién, la pu
reza del monSmero, la concentracién del co-catalizador, y'el método
de polimerizacidn.

De acuerdo a las propiedades finales de las resinas terpénicas, se
concluye que las rutas de polimerizacidn seguidas para cada uno de
los terpenos en particular son totalmente diferentes. Por otra parte
la diferencia de sus pesos moleculares y de sus estructuras, son las
razones principales de que se apliquen en la industria de una manera
selectiva. Por ejemplo, las resinas de poli-d-limoneno son utilizadas
principalmente en la industria de los adhesives de aplicacién -
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a temperaturas elevadas (hot-melt) bésicamente, debido a su mayor
estabilidad térmica-oxidativa, mientras que las resinas dq/?-pineno
son empleadas exclusivamente para la linea industrial de los adhesi
vos sensibles a la presidn, aplicados en cintas de diversas clases
de materiales.
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