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I • I N T R o D u e e I o N 

Las resinas terpenicas son polimeros hidrocarbonados de bajo peso 
molecular, cuya preparaci6n se efectúa por una polimerizaci6n cati6-

nica de los terpenos /3 -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 presi6n y adhesivos hot melt Caplic~ 
ci6n a temperaturas elevadas). 

De hecho, las resinas terpénicas se han conocido desde hace mucho 
tiempo, ya que la referencia más antigua que se tiene de una polime­
rizaci6n de terpenos, fue registrada en 17B9, en la cual se reporta­
ba el tratamiento de la trementina de la madera de pino, con ácido 
sulfúrico. Posteriormente surgi6 la primera patente americana publi­
cada en 1909 por Emile Rouxenville, en la que se mencionaba el trat~ 
miento con ácido sulfúrico de hidrocarburos tales como la trementina 
obteniéndose como producto final una resina similar al caucho natu­

ral de la India. Veinticuatro años más tarde, la Compañía Gulf Refi­
ning patent6 los primeros procesos de polimerización de hidrocarbu­
ros terpénicos, por la vía de la catálisis con ácidos de Lewis, ta­

les corno el cloruro de aluminio, cloruro de circonio, etc. , finalmc!l 

te en 1950, se publica un excelente y fundamental trabajo de investi 
gaci6n, desarrollado por Roberts y Day, considerado como la piedra -
angular tle la química moderna de las resinas terpénicas. 

Las resinas terpénicas se producen comercialmente por el método 

de la polimerización en solución de mon6meros terpénicos. La produc­
ción de resinas hidrocarbonadas en E.E.U.U. en el año de 1980, fué 

aproximadamente de 136 000 toneladas, constituyéndose de un 66% de -
resinas hidrocarbonadas derivadas de petroquímicos, y el restante -

33% consisti6 de la producci6n de resinas tcrpénicas y de ésteres de 
brea en cantidades similares. 
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El consumo estimado de resinas terpénicas por la industria de los 
adhesivos en E.E.U.U. durante 1980 fué de lB-23 000 ton., de las cu~ 
les, aproximadamente el 42% consisti6 de resinas de poli-¡3-pineno, -
el 35\ de resinas poli-d-limoneno, el B\ de resinas poli-<>(-pineno, Y 
el 15\ de resinas terpénicas modificadas Cterpen-fen6licas). 

En los Últimos afias, 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 petroquímicos 6 de ésteres de los ácidos -
de la brea de pino. De lo anterior se puede inferir que las resinas -

politerpénicas constituyen hoy en día más del 50\ de la demanda total 
de resinas hidrocarbonadas. 

Datos recabados de la industria de los adhesivos, de la República 

Mexicana, indicaron que actualmente la resina hidrocarbonada de mayor 
consumo (por razones de limitaci6n tecnol6gica) fue la de los ésteres 
de los ácidos de la brea de colofonia, y tanto las hidrocarbonadaa d~ 
rivadas de petroquímicos, como de las terpénicas, tuvieron que ser -

importadas a fin de satisfacer la demanda de productos de mayor cdli·· 
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 -

últimas proporcionan las siguientes ventajas en los productos en que 
se emplean, como el grado superior de adhesividad, pesos moleculares 

menores, bdja dispersidad, elevada estabilidad térmica-oxidativa, co­

lores claros, etc. 

Con el objeto de mejorar la tecnología 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

ci6n y el máximo esfuerzo en el desarrollo de los polímeros constitu­
ídos por las resinas politerpénicas. 

II 



I I , F U N D A M E N T O T E O R I C O 

2.1. GENERALIDADES 

Los polímeros se definen como grandes moléculas formadas por u­
nidades estructurales repetitivas, unidas por enlaces de carácter 
covalente. A su vez, una unidad estructural se constituye por un 
grupo de átomos relativamente simple, unidos covalentemente y dis­
puestos en un arreglo espacial especifico, Este grupo de átomos r~ 
cibe el nombre de unidad monomérica. 

Debido a la naturaleza covalente del enlace entre una y otra u­
nidad monom<!~ica, los polímeros se distinguen de aquellos materia­
les s6lidos y líquidos, en donde las unidades repetitivas (iones, 
átomos 6 moléculas) se mantienen unidas por enlaces i6nicos, enla­
ces de hidr6geno, interacciones dipolo-dipolo o por fuerzas de Va~ 
der Waals. 

Al proceso químico ~e enlace d~ estas unidades monoméricas se -

le denomina polimerizaci6n. 

a) Clasificación por su geometría polimérica. 

La disposición de la estructura covalente en el espacio, permite 
clasificarlos en polímeros lineales y ramificados. Los polímeros li­
neales pueden presentarse como una molécula única, aunque de gran -

tamaño individual, y los polímeros ramificados se presentan como una 
red infinita. Esta distinci6n es importante debido a que únicamente 
las moléculas no reticuladas presentan elasticidad y un flujo -
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plástico (polímero termoplástico), mientras que los polímeros -
reticulados no presentan libertad de movimiento ó fluidez y son 
totalmente insolubles e infusibles (polímero termofijo). Figura 

2.1. 

) 0) ¿}' 
. fa) 

~ 
·~ 

,,1 \ 

Fisura 2.1. Arreglo de polímeros: (a) Polímero lineal; (b) Políme­
ro poco ramificado;(c) Polímero altamente ramificado; 
(d) Polímero reticulado trifuncional y (e) Polímero re­
ticulado tetrafuncional. 

b) Estructura Polimérica. 

Por estructura polimérica se entiende, _el arreglo configuracio­
nal relativo entre las unidades monoméricas del polímero. Estas -
configuraciones ejercen un efecto profundo sobre lan propiedades -
físicas y químicas del polímero. 

Las moléculas poliméricas lineales presentan varias conformaci~ 
nes o cambios en su estructura, originados por la libre rotaci6n -

alrededor de un enlace sencillo. 

En los polímeros ramificados la linearidad es destruida por la 
presencia de cadenas laterales. 
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c) Clasificaci6n por su configuraci6n. 

TACTICIDAD 

Los polfmeros tienen varios arreglos configuracionales 6 tambien se dice 

que tienen tacticidad. 

Los polfmeros con un arreglo regular son conocidos como tácticos, mien-­

tras que aquellos que presentan un arreglo al azar son conocidos como aUc­

ticos. 

Polfmero isoUctico. 

Un poi fmero es isoUctico cuando un mon6mero contiene un átomo de carbo­

no en la cadena principal, con dos sustituyentes diferentes que exhiben la­

misma configuracf6n est~rica. 

Pol fmero sindiotáctico. 

Un polfmero es sindioUctico cuando los dos sust;tuyentes se presentan -

alternativamente con dos configuraciones est~ricas opuestas. 

Polfmero aUctico. 

Un polfmero es aUctico cuando los dos sustituyentes diferentes se en-­

cuentran localizados de una manera desordenada a lo largo de la cadena po-

1 lmfr1ca. Ver figura 2. 2 

ENLACES. ORIENTACION DE LA UNIDAD ESTRUCTURAL 

La formaci6n de las cadenas o polimerizaci6n da lugar a muchas irregul2_ 

ridades estructurales, ya que diferentes tipos de uni6n pueden formarse -­

dependiendo de la orientaci6n que cada moHcula asuma, conforme se adicio­

na a la unidad monom~rica precedente y de acuerdo a las siguientes combin! 

cienes: 
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isot.ictico sindiot.ictico a táctico 
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Figura 2.2. Representación de la tacticidad-­

poli.mérica. 

ENLACE 
ENLACE 
ENLACE 

CABEZA - CABEZA 
CABEZA - COLA 6 COLA - CABEZA 
COLA - COLA 

Las uniones pueden ser todas cabeza-cola, 6 pueden ser alternadas 
cabeza-cabeza ó cola-cola, o bien, ser una mezcla. 

CONFIGURACIONES CIS-TRANS 1,2 y 3,4. 

En los mon6meroo que poseen dobles enlaces conjugados, tales como 
los dienos conjugados sim€tricos, existe la posibilidad de que am­
bos enlaces sean involucrados en la polimerización através de reas_ 
cienes conjugadas, dando lugar a la'obtención de unidades 1,2 y 3,4 
presentándose como isómeros cis ó isómeros trans (estereoqu!rnica -

de la cadena), 

d) CONCEPTO DE FUNCIONALIDAD. 

Carothers, Kienle y otros investigadores definieron la funcionalidad 
de un mon6mero, como el número de enlaces que se forma al experi-
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mentar una polimerizaci6n. 
La funcionalidad determina si un polímero obtenido es lineal o 

ramificado. Un mon6mero es monofunc.ional, bifuncional o polifun­
cional si posee uno, dos o más grupos reactivos respectivamente. 

Se obtienetn polímero lineal cuando todas sus moléc~las mo~om~ 
ricas reaccionantes son bifuncionales. 

Se obtiene un polímero ramificado cuando todas sus moléculas -
monoméI'ims veaccionantes son poli funcionales. 

La funcionalidad es aplicable a las reacciones de polimeriza­
ci6n que involucren enlaces múltiples, en donde cada·doble liga­
dura se considera bifuncional. 

Los mon6meros terpénicos son un ejemplo de formación de polím~ 
ros reticulados (termofijos), ya que poseen una funcionalidad mayor 
de dos, por ejemplo el d-limoneno que produce estructuras cíclicas. 

Si las mdéculas I'eaccionantes son mono funcionales, entonces, no 
habrá formaci6n de polímero, ya que se trata de una reacción senci­

lla de·reactivo a producto. 

e) POLIMERIZACION EN CADENA 

Una polimerizaci6n en cadena se considera como la unión estrecha -
de unidades monoméricas insaturadas atraves de la reacci6n de sus 

dobles ligaduras. 

Clasificaci6n de reacciones de polimerización en cadena: 

POLIMERIZACION VINILICA 
Los compuestos insaturados que presentan polimerización através de 
sus múltiples enlaces, poseen grupos de átomos de carbono unidos 

con dobles ligaduras, considerados como grupos derivados del etil~ 
no, y que forman polímeros escencialmente constituidos por una ca­

dena larga de unidades repetitivas. Estas reacciones son iniciadas 
por especies activas denominadas radicales libres. 
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POLIMERIZACION ANIONICA 
En las polimerizaciones anionicas de mon6meros vinílicos,el cen­
tro activo es un carbanion, y las sustancias que inician este ti­
po de reacci6n, son compuestos i6nicos x+ y-, ion6genos l.'~. Y 6"· 

y metales libres. 

POLIMERIZACION CATIONICA 
En la polimerizaci6n cati6nica de mon6meros vinílicos, el centró 
activo es un i6n carbonio. Las sustancias activas, que inician e~ 

te tipo de polimerización consisten de ácidos prot6nicos, haluros 
metálicos (ácidos de Lewis) y sales de carbonio. 

f) ACTIVACION DE CATALIZADORES TIPO FRIEDEL-CRAFTS 

Los catalizadores tipo Friedel-Crafts, llamados tambien ácidos de 
Lewis,se activan únicamente en presencia de cocatalizadores, a -

fin de que puedan iniciar las reacciones de polimerizaci6n cati6-
nica. Estos cocatalizadores generalmente son compuestos que con­
tienen hidr6geno activo, como los alcoholes, ácidos protónicos, !!_ 

gua, etc., y funcionan mediante la coordinaci6n con el haluro me­
tálico para formar un ácido prot6nico complejo, el cual genera un 
i6n carbonio iniciador al transferir un protón al mon6mero insa­
turado. Lo anterior se describe en las reacciones siguientes: 

+ 

Donde: 
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2,2 QUIMICA DE LOS TERPENOS 

a) DEFINICION 

Los monómeros terpénicos son sustancias orgánicas hidrocarbona­
das e insaturadas, que se definen como oligómeros del isopreno de 
fórmula general cc5H6)n, y que se presentan en la naturaleza como 
constituyentes de muchos aceites escenciales. 

Los hidrocarburos terpénicos más simples son los monoterpenos -
cíclicos ó acíclicos, cuya fórmula empírica es c10Hi6 Y que se i­
dentifican como dímeros del isopreno. 

b) CLASIFICACION 

Los ter~enos más importantes desde el punto de vista comercial 
son: 

a) Acíclicos 
b) Cíclicos 
c) Bicíclicos 

En la figura 2.3 se muestran las fórmulas estructurales y nom­
bres químicos de los terpenos más importantes de las diferentes -
clases mencionadas. 

c) FUENTES NATURALES DE OBTENCION 

Al igual que los hidrocarburos diterpénicos (ácidos monocarboxf 
liaos derivados de la brea de pino), los hidrocarburos monoterpén~ 
cos comercialmente mas importantes y por consiguiente, sujetos a -
este estudio en particular, como lo son el o<-pineno y el ti -pineno, 
son extraídos en grandes volumencs, de los aceites escenciales de­
rivados de muchas plantas, de las cuales, las coníferas son la fue~ 
te principal. Estos monómeros se obtienen através de la destilación 
fraccionada del aguarrás de pino, el cual a su vez proviene de la -
destilación de la brea de colofonia. 

El d-limoneno se obtiene, principalmente, de la destilación fra=. 
cionada del aceite escencial de la cáscara de naranja. 

(7) 



Figura 2, 3 F6rmulaa estructurales y nombres químicos de los terpenos 

HIDROCARBUROS MONOTERPENICOS ACICLICOS 
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Materiales tales como el aguarrás de pino, aceite de la cáscara 
de naranja, aceite de menta japonesa, aceite de alcanfor, aceite -

de citronela y aceite de la cáscara de limón, son fuente principal 
de suministro a nivel industrial de monoterpenos bicíclicos. Por -
otra parte, la extracci6n de los aceites escenciales de la cáscara 

de algunos frutos cítricos, tales como la naranja o el lim6n, se -
considera como la fuente de derivaci6n más importante de hidrocar­
buros monoterpénicos monocíclicos (dextro-limoneno, mejor conocido 
como dipenteno), 

Las técnicas, a nivel industrial, que se siguen en la obtención 

del aguarras de pino como fuente de obtenci6n del at -pineno y ¡1-pi­

neno son tres: 

1.- Destilaci6n fraccionada de los productos de exudaci6n de la~ 
dera de pino (por escici6n de su corteza). 
2.- Arrastre con vapor de sus tocones o troncos maduros. 
3.- Como subproducto, durante el proceso de extracci6n 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 composici6n de las trementinas varía significativamente de­
pendiendo principalmente de varias causas como: la situaci6n geo­
gráfica, las diferentes variedades del pino, las técnicas de ex­
tracci6n empleadas y la madurez del árbol. 

En las tablas 2.1 y 2.2 pueden observarae las composiciones tí­
picas de trementinas provenientes de E.E.U.U. y de la regi6n del 
estado de Michoacán, México, respectivamente. 

Las principales especies de pino, de donde se derivan las tre­
mentinas americanas son: el pino de hoja larga y el pino de corte; 
y como puede observarse en la tabla 2.2, tanto la trementina pro­

veniente de la exudaci6n del pino como la del"proceso sulfato", -
contienen aproximadamente de 20 a 35\ de{J -pineno, y el resto se 

constituye principalmente por ce -pineno, La trementina derivada de 
los troncos de madera, se compone casi únicamente deO(-pineno. P!!_ 
quefias cantidades de terpenos monocíclicos, tales como el dipen­
teno, se encuentran en todas las trementinas. 

(10) 



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

Orígen de la tre­
mentina 

0(-pineno 
P -pineno 
canf eno 
dipenteno y 

p -cimeno 

Exudación de 
madera 

i 

60 - 65 
25 - 35 

5 - 8 

la Tocones 
troncos 
duros 

' 
75 - 80 

o - 2 

l¡ - a 

15 - 20 

Tabla 2.2. COMPOSICION DE TREMENTINAS (MEXICO) 

6 
~ 

Orígen de la tre­
mentina 

Goma de trementina 

oc-pineno 
{J-pineno 
canfeno 
A-3-careno 
dipenteno 

13 -felandreno 
desconocidos 
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84.10 
3.40 

3. 30 

5.60 

1.90 

1.10 

0.60 

Trementina 
al sulfato 

' 
60 - 70 

20 - 25 

6 - 1,2 .. 



FUENTES NATURALES DE OBTENCION DEL DIPENTENO (DEXTROLIMDNENO) 

El dipenteno se encuentra en abundancia en los aceites escenciales de 
los frutos cttricos, los cuales contienen el mon5mero d-limoneno hasta -
en un 95% del total de la composici6n. 

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

Un análisis tfpico de los terpenos de naranja derivados de cosechas -
de dos zonas diferentes del norte de la República Mexicana muestran un -
alto contenido del mon6mero monocfclico d-limoneno, siendo muy similares 
ambas composiciones en el contenido de terpenos, a escepci6n de las tra­
zas, compuestas principalmente por terpenos oxigenados. Ver tabla 2.3. 

Un análisis comparativo de composiciones de terpenos de aceite de na­
ranja, sin rectificar, derivados de cosechas del estado de Florida, E.E. 
U.U. y de M~xico, muestran tambi~n composiciones similares. Ver tabla --
2.4. 

En la tabla 2.5. se listan algunas constantes ffsicas, asf como su -­
orfgen de algunos hidrocarburos terp~nicos. 
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Tabla 2.3. COMPOSICION DE TERPENOS DE NARANJA DE DOS ZONAS. 
DIFERENTES DEL NORTE DE MEXICO 

Zona 
Composici6n 

d-limoneno 
ot-Pineno 
p-pineno 
p-cimeno 
terpinolenos 
terpenos oxigenados 

A 

' 
96.95 

o .46 
1.77 

o.24 

o. 24 

0.30 

* Promedio de varias cosechas de naranja. 

,96.15 

o.so 
'1.89 

o'.211 

0.211 

o.as 

Tabla 2.11 ANALISIS COMPARATIVO DE COMPOSICIONES DE TERPENOS 
DE ACEITE DE NARANJA CRUDO DE MEXICO Y DEL ESTA­
DO DE FLORIDA, E.E.u.u. 

Localidad 

Composici6n 

d-limaneno 
cabezas de destilado 
colas de hidrocarburos 
compuestos de alcohol/cet6 
nicos. -

per6xidos terpénicos 

México 

92.83 
2.ao 
1.91 

2.115 

0.62 

(13) 

Florida 
E.E.U.U. 

' 
92.20 

4.110 

0.90 

2.so 
· o~ ea 



Tabla 2 ,5. PROPIEDADES FISICAS DE HIDROCARBUROS TERPENlCOS, 

Nombre Punto de ebullici6n Punto de fusi6n Densidad Indice de Rotaci6n 
( ºC) (ºC) refracci6n espcc!fica 

76U nunllg 800 -lg d20 D20 D 

-pincno 156 .o 89 .o -50-(75) 0.8595 1.4658 !51 

-fenqueno 157 .o 91,S 0,8697 1.4HO !44 

canfeno isa.o 91.0 49 !108 

-pineno 165. o 98 .o -50-(-61) 0,8722 1.4790 !22 

1nirceno 167 .o 0.7880ª 1.4680ª o 

8-p-menteno 169 .o o ,8142 1.4554 o 

trans-2-p-
mentono 169. o o ,8100 1,4500 !132 
3-p-menteno 169 .o 102.0 0.8129 1.4519 !141 
trans-p-
mentano 170 .o 103 .o o. 7928 1.4367 

3-careno 170 .o 104.0_ o. 8617 1.4H2 !16 

cis-p-mentano 172.0 105,0- -90 0,8002 1.4431 o 

-tcrpincno 175 ·º 108 .o Q,8315ª 1.4755ª 

carvomcnteno 176 .o 110 ·~ 0,8246b 1.4563b !118 
~e e) -p-mentcno 176 .o 110 .o .. 1.4689 o 

limonono 176 .5 110,0 __ 
'.-·--i7-;~- o. 8411 1.4730 !124 

p-cimeno 177 .o 110".o -73 0.8570 1.4905 o 
-terpinena 182.0 116 .o 0.8455ª 1.4 715 

3,8-p-
111 ;s · mcntadieno 183.5 0.8510 1. 4 876 !llO 

2,4(8)-p-
0.0335ª· 1.5030ª 1nentadieno 185 .o 120 ;o !49 

t03rpinoleno 186 .o 120.0 (,·. 86;•.:.. 1.4861 o 

: T = 25•c . b1 T = 18ºC 

-~ .. 



2,3 ANALISIS INSTRUMENTAL 

a) IDENTIFICACION POR ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA 

Durante los tratamientos de destilación de las trementinas, los 
espectros ultravioleta se han utilizado en algunas ocasiones, para 
proporcionar información valiosa, respecto a la presencia aún de 
bajas concentraciones de los diferentes componentes terpénicos, e~ 
pecialmente de los materiales térmicamente sensibles, sirviendo -
así, como una guía de la eficiencia y progreso de las destilacio­
nes fraccionadas, y al mismo tiempo, como una técnica auxiliar en 
la identificación de compuestos altamente purificados, y en la el~ 
minación. de materiales indeseables normalmente presentes en las c~ 
las de los destilados. Varios tipos de estructuras de monómeros -
terpénicos, se distinguen e identifican en forma individual por -
comparación directa de sus espectros, El uso de los espectros de 
ultravioleta como una herramienta analítica y de diagnóstico en la 
química de los hidrocarburos terpénicos, permite establecer una 
clasificación y un sistema de identificación de estos compuestos. 

En las figuras 2.4, 2.5, y 2,6 se muestran los espectros de ab­
sorción de 23 terpenos, comprendidos entre un rango de longitudes 
de onda de 220-230 mf"' 

CLASIFICACION 

Através de los espectros ultravioleta se pudieron clasificar 
los hidrocarburos monoterpénicos en cinco grupos: 

1,- HIDROCARBUROS TERPENICOS SATURADOS 
Los espectros de estos compuestos no muestran una absorción ca­

racterística arriba de las 300 nyi. La absorción 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. o< -pineno, (3-pineno, canfeno ,~ -3-careno. 
b) Poli-insaturados no conjugados. d-limoneno, 1-limoneno, terpin~ 

l.eno,)"-terpineno. Ver figura 2.4, grupo By C. 

Al. igual que los hidrocarburos del grupo 1, esta c~ase de terp~ 
nos, exhibe s6lo una absorci6n general sin bandas ca~acter!sticas, 
distinguiéndose fácilmente de los saturados, mediante una compara­
ci6n de las intensidades de absorci6n a las longitudes de onda más 
cortas. Como se ve en la figura 2.4, la absorci6n de un terpeno S! 
turado puro, es menor que un centésimo de la de uno monoinsaturado 
o un no conjugado, o bien, que la de uno poli-insaturado, a la mi~ 
ma longitud de onda de 250 ",!il y a longitudes de onda menores. 

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

Este grupo comprende :o( -terpineno, O( -pironeno y p -pironeno. In­
cluye también los de un doble enlace en el anil.lo y el otro fuera 
de él (exoc!clico), tal como elA-3-8(9)-p-mentadieno. Y también -
incluye a los que no tienen algún 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 máximo, cuya longitud de onda puede predecirse si se -
conoce su estructura molecular. 

4.- TRIENOS CONJUGADOS. (trans c4 , trans -c6-alo-ocimeno y el trans 
c4 , cis-c6-alo-ocimeno), 

Los trienos conjugados se distinguen de los demás grupos, por su 
absorci6n caracter1stica, que exhibe tres picos máximos agudos en la 
regi6n de longitudes de ondas de 260-280 ~· ver figura 2.6. 
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5.- HIDROCARBUROS AROMATICOS (p-cimeno) 

Aunque el p-cimeno, no es un terpeno verdadero, frecuentemente 
se encuentra en la química de los terpenos. En las figuras 2.6 y 

2.7, se observa como un hidrocarburo aromático se distingue de un 
terpeno, por los numerosos picos de absorci6n máxima (que presen­
tan los primeros) y que tienen una magnitud relativamente baja,. -
en la regi6n de longitudes de 260-265 mJ'. 
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Figura 2.4. ESPECTROS DE ABSORCION ULTRAVIOLETA DE HIDROCARBUROS 
TERPENICOS (EN ISO-OCTANO). 

,~-- -·,---,-----¡--· -,·--···· ' 

1 

20 

" B e 

15 '·' 

LONGITUD DE ONDA ()..) mj' 

A. SATURADOS 

1.- trans-p-mentano 
2.- cis-p-mentano 
3.- pinano 

3b. - tricicleno 
todas las (a) x 10 4 

C. DI-INSATURADOS, NO CONJUGADOS 
6.- d-limoneno (Q.) x 10 
7.- l-limoneno (a.) x 10 

10.- terpinoleno 
11. -K'-terpineno (a.) x 10 2 
17.- dihidromirceno (O..) x 10 
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B. MONOINSATURADOS 

4 • - el -pineno 
5. ~ {J -pineno (O.) x 1

1
0
0 2 B.- canfeno (a.) x 

9.-b-3-careno (o.) x 10 



Figura 2.5. ESPECTROS DE ABSORCION ULTRAVIOLETA DE HIDROCARBUROS 
TERPENICOS {EN rso-OCTANO). 

A 

so •• 
d 
~ 

Q 

~ 
H 
> 
H 

t1 25 
o 
en 
~ 

LONGITUD DE ONDA {A l 'J' 

A. DIENOS CONJUGADOS INSATURADOS, AMBOS DOBLES ENLACES EN EL ANILLO 
12. -8( -terpineno 
13. -ot -pironeno 
1lf. -(3 -pironeno 

B. DIENOS CONJUGADOS INSATURADOS, UN DOBLE ENLACE EN EL ANIL~O 
·15. - A~, 8(9 l-p-mentadieno 
16.- ~ , 4(8)-p-mentadieno 

C. DIENOS CONJUGADOS INSATURADOS, NINGUN DOBLE ENLACE EL ANILLO 
18 • - mirceno 
19.- ocimeno 
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Figura 2 .6. ES PECTROS DE AB­

SORCION ULTRAVIOLETA DE HIDRO­
CARBUROS TERPENICOS, 

A. TRIENO CONJUGADO, INSATURAOO. 

20 .- Trana-cc 4 l-Trana( c6J -
alo-ocimeno 

21.- Trans-CC4 l-Cia-CC6>­
alo-ocimeno 

B. HIDROCARBURO AROMATICO. 

2 2 • - p-cimeno 

Figura 2. 7. ESPECTROS DE AB-

SORCION ULTRAVIOLETA DE UNA 
TREMENTINA AMERICANA (Al 'f DEL 
HIRCENO OBTEtlIOO DE LA MISMA 
~tl~Ng~~ (B), (EN ISO-OCTANO) 



b) IDENTIFICACION DE HIDROCARBUROS TERPENICOS POR CROMATOGRAFIA 
DE GASES 

Mediante la técnica de la cromatografía de gas-líquido se logr5 
identificar, con un alto grado de resoluci5n, y determinar las con­
centraciones de los monómeros terpénicos monocíclicos y bicíclicos 
de mayor interés para este estudio en particular, derivados princi­
palmente de trementinas de pino de varias zonas de la Repúhlic~ Me­
xicana, y de aceites escenciales de la cáscara de naranja. 

Los principales terpenos identificados por análisis crornatográ­
fico de varias calidades de trementinas (grados de rectificación), 
consistieron principalmente de: 80-85% deo(-pineno, 0.5-3.0\ de{J­
pineno y menos de 5\ de d-limoneno, ver Tabla 2.6 y Figuras 2.8 y 
2.9. 

La identificación y determinación de la concentración, por cro­
matografía de gases, de los terpenos de naranja derivados de dife­
rentes cosechas del estado de Nuevo León, México, mostraron compo­
siciones muy similares, principalmente de d-limoneno yo<-pineno y 
/-pineno; sin embargo difieren sustancialmente en sus contenidos 

de terpenos oxigenados, caracter"i 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 

Composlcf6n % 

ot ... p1neno 84.3 88.97 84.20 88.20 97 .37 
f3 -plneno 2.4 2.66 2.60 2.40 1.32 

canfeno 2.9 3.09 2.90 2.86 1.32 
fenquenos o.6 0.66 D.60 0.60 trazas 
dlpenteno 4.S 3.82 4.10 4.10 O.SS 
p-clmeno 0.3 0.30 0.24 0.24 o.os 
terplnol enos trazas trazas O.IS O.IS o.os 
terpenos oxigenados 4.9 1.02 1.41 1.41 0.09 

. Diferentes localidades del estado de Mfchoac&n, M!xlco • 
•• Rectlffcacl6n atrav!z de columnas empacadas. 

Tabla 2.7 COMPOSICION DE LOS TERPENOS DE NARANJA DE DOS ZONAS 
DIFERENTES DEL ESTADO DE NUEVO LEON, HEXICO. 

Zona A 

Composlcf6n 

d-1 lllllneno 96.9S 9S.OO 
o{-plneno 0.46 o.so 
p-plneno 1.77 1.90 
p-clmeno 0.24 0.24 
terp1 nol enos 0.24 0.24 
terpenos oxigenados 0.03 0.83 
per6xfdos org4nfcos 0.30 o.os 

Terpenos de naranja, collll subproductos de la destflacf6n fraccionada 
del aceite escenclal de la c&scara de naranja. 
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(a) (e) 

Ce) 

d) 

b 

(f) 

(a) o<.-pineno 

(b) fenqueno 

(e) canfeno 

e d) <><.-pineno 

e e) dipenteno 

•· 1 ~I (~ '~'~'° ~- ",' ( '" I ~1~~=:·7TTO 
Figura 2,8, CROMATOGRAMA TIPICO DE UNA TREMENTINA CRUDA. 

(a) 
Ce) 

(b) 

(d) 

(a) C( -pineno 

(b) fenqueno 

e e)<>< -pineno 

(d) dipantcno 

Figura 2. 9. CROMATOGRAMA DE UNA TREMENTINA ALTAMENTE RECTIFICADA. 
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·Figura 2 .10. CROHATOGRAMA DE UN TERPENO DE 

NARA!/JA OBTENIDO DE UN ACEITE 

ESC!:NCIAL TRATADO AL ALCALI Y 

RECTIFICADO AL ALTO VACIO. 

(CONTENIDO BAJO DE TERPENOS Q. 

XIGENAOOS). ZONA ºA". 

(a) o( -pineno 

(b) fep.queno-canfeno 

(el fl -pineno 
(d) d-timoneno 
(e) p-cimeno y terpino1enos 
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. Figura 2, 10. CROMATOGRAMA DE UN TERPENO DE 

NARANJA OBTENIDO DE UN ACEITE 

ESCENCIAL TMTADO AL ALCALI 'i 

RECTIFICADO AL ALTO VACIO, 

(CONTENIDO BAJO DE TERPENOS Q. 
XIGENADOSl. ZONA "A''. 

·'· (a) o( -pineno 
(b) fcpqueno-aanfcno 

Ce) P -pineno 
(d) d-limoneno 
(e) p-oimeno y terpinolenos 

,,-, . , 
"­
º , . 
·" 



(d) 

(o) 

(a) 

Figura 2.11. CROHATOGRAHA TI PICO DE UN TERPENO 
DE HMANJA CONSTITUIDO POR HAS DE 
UN 90\ DE d-LIMONENO. ZONA "B". 

(a) -' -pineno 
(b) fenqueno-canfeno 
e e) p "pineno 
e d) d-limonono 



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

a) DESCRIPCION 
Las resinas politerpénicas son polímeros hidrocarbonados de bajo 

peso molecular, cuya preparaci6n se lleva a cabo mediante un mecanis­
mo de polimerizaci6n cati6nica del o<.-pineno, P -pineno y d-limoneno, 
los cuales son activados através de un sistema catalítico complejo -
(cationogénico), constituido por un catalizador del tipo ácido de Le­
wis y un ce-catalizador a base de ácidos prot6nicos 6 simplemente -
trazas de agua presentes en el medio de reacci6n. 

Iniciada la reacci6n, las especies propagantes derivadas de los -
terpenos mencionados, se rearreglan previamente a la propagaci6n, a 

estructuras energéticamente preferenciales, de tal manera que la un~ 
dad repetitiva de la macromolécula, no posea la estructura original 
del mon6mero inicial. 

La terminaci6n, tanto en el caso delD\-pineno como delp-pineno, 
parece efectuarse por un arreglo del extremo activo de la cadena, -
hacia una estructura de tipo canfénica bicíclica inactiva. 

b) METODOS DE PREPARACION 
Los procesos de polimerizaci6n de mon6meros terpénicos, son ini -

ciados por los siguientes métodos: radiaci6n de alta energía, por -
catalizadores del tipo Ziegler, por radicales libres, y por cataliz~ 
dores del tipo ácidos de Lewis. Este Último es ampliamente usado en 
la producci6n comercial de resinas politerpénicas. 

Cuando los monórneros terpénicos se someten a radiaci6n con rayos 
ultravioleta y en presencia de sulfuro de hidr6geno, se observa la 
formaci6n de polímeros terpénicos. El mon6mero (3 -pineno se polimeri­
za fácilmente por este procedimiento. 

Los terpenos O( -pineno, ~ -pineno y d-limoneno se polimerizan tam­
bién con catalizadores Ziegler (halogenuros de dialquil o trialqui.l 

alwnínico), obteniéndose polímeros de bajo peso molecular, especial­
mente con el d-limoneno. 
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Por ~ltimo, y de especial interés para el presente estudio, es­

tá la polimerización de los terpenos mencionados, con catalizadores 
tipo Friedel-Crafts, en solución y a bajas temperaturas, mediante -
un mecanismo de polimerización en cadena tipo catiónico, donde el -
polímero crece por una ruta alternada de isomerización y adición, -
por lo que se denomina también polimerización catiónica o de isome­
rización. 

c) POLIMERIZACION CATIONICA DELfJ-PINENO. 

En la polimerización del f-pinE.no, la unidad r.epeti ti va princi­
pal de la cadena, consiste de un anillo disustituido en las posici~ 
nea 1,4, formando cadenas extendidas que se visualizan como copolí­
meros formados por unidades de isobutileno y ciclohexeno perfecta­
mente alternadas, y de un gran volumen hidrodinámico, Mediante la -
oxidación perácida de éstos polímeros, se ha determinado la presen­
cia de un grupo olefínico por cada unidad polimérica. 

ESTRUCTURAS DEL MONO MERO f -PINENO, ( NORPIUENO, TEREBENTENO) 

6,6- DIMETIL-2-METILEN BICICLO (3.1.1) HEPTANO. 2(10) PINENO. 
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DESCR!PCION DE LAS ETAPAS DE REACCION 

Inioiaci6n. 

Se lleva a cabo la activaci6n del catalizador, ácido de Lewis, 
con un ca-catalizador, agua 6 ácidos prot6nicos, formándose el a­
gente cationogénico o generador de cationes (iones carbonio). Ge­
nerada la partícula reactiva, ésta ataca la doble ligadura exoc!­
clica del f3-pineno, dando lugar a la formaci6n de iones carbonio, 
ecuaciones 1 y 2. 

+ e~ .. __..-c1. ~ ~-<;? Ae-ct]-
"'- et ... ~ 

1 1 \.'-> 

y ~~ . 

Propagaci6n. 

Se lleva a cabo una transposici6n en el i6n carbonio generado a 
partir delp -pineno, con rompimiento del ciclo y formaci6n de un !:!_ 

nillo hexagonal (i); el intermediario formado (i6n carbonio del i­
sobutileno) ataca a otra unidad terpénica, y as! sucesivamente, -
hasta alcanzar cierto grado de polimerizaci6n. 
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~- ~- cf-4·'-~-
(i) 

~~--o+·~~-
-o-iL-~~ ~oo 

-0+-cH~Ct 
REACCIOUES DE PROPAGACION 



Terminaci6n. 

En esta etapa, la desactivación del esqueleto hidrocarbonado se 
ef ectGa mediante la f ormaci6n de un grupo canfénico bicíclico no -

reactivo. Al igual que en otros tipos de polimerizaci6n en cadena, 
la terminaqi6n se presenta también por fen6menos de transferencia 

de cadena normalmente encontrados en las polimerizaciones terpéni­
cas. Así, tanto la formaci6n del grupo canfénico como las reaccio­
nes de transferencia de cadena, se presentan en el extremo de una 
cadena polirnérica • 
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-0-+·~fO+~K)+•Hr!b 
n 

-o+"{O+'-.jO + o 

REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE CADENA 
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d) POLIMERIZACION DEL"" -PINENO. 

De los terpenos comunes, elo(-pineno es el monómero más difícil 

de reaccionar, debido a que no posee un grupo metilénico exocícli­

co. Aunque el o( -pineno forma el mismo ión carbonio: la etapa de -

propagación es difícil por razones estéricas (grupo metilo volumi­

noso). Las posibles rutas de polimerización del DC -pineno se repre­

sentan de acuerdo a las descritas en la figura 2.13. 

Figura 2.13. RUTAS DE POLIMERIZACION DE"'-PINENO. 

La estructura polimérica del o<-pineno es similar a la del dipente­

no, observándose estructuras de carácter ciclo-lineal. 

* de igual manera que el ~-pi ne no, 
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e) POLIMERIZACION DEL DIPENTENO 

Estructuras isómeras del dipenteno: 

DEXTRO-LIMONI:NO LEVO-LIMONENO 

Las reacciones de polimerización del dipenteno son similares a 
las del P -pineno, en la etapa de iniciación, mientras que en la e­
tapa de propagación es algo diferente, ya que el grupo metilenico 
terminal implica algunas variantes. 

En las cadenas poliméricas se ha determinado que la mitad de -
las unidades monoméricas poseen insaturaci6n, por lo que se deduce 
que los dobles enlaces endocíclicos de las restantes unidades to­
maron parte en la reacci6n de polimerizaci6n y por consiguiente se 
consumieron de alguna manera. 

Además de la polimerización lineal del dipenteno, ést~ también 
procede por iniciaci6n en el carbono trisustituído olefínico del -
anillo, provocando que el i6n carbonio experimente una "polimeriz~ 
ci6n cíclica", produciendo así, una unidad estructural de carácter 

ciclo-lineal conjugada, ver figura 2.12, 
Teóricamente se acepta que el ión carbonio isopropilo que cuel­

ga del anillo, ataca el doble enlace residual de la penúltima uni­
dad mérica, formándose así, un anillo con una subsecuente polimer~ 
zación cíclica que procede de dicha unidad. Mediante cualquiera de 
los mecanismos mencionados podrá explicarse satisfactoriamente la 
presencia de únicamente una doble ligadura por cada dos a tres un~ 
dades méricas, La teoría de la polimerización cíclica se basa en -
el modelo de Buttler de la polimerización cíclica del 1-metilen-4-
vinilciclohexano. 
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Figura 2.12. MODELO DE BUTTLER APLICADO AL d-LIMONENO. 
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2 .5 PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE PO LIMEROS TERPENICOS. 

a) PROPIEDADES FISICAS. 

Las resinas terp~nicas son polímeros hidrocarbonados termoplás­
ticos de bajo peso molecular, cuya característica principal es la de 
presentar un alto grado de adhesividad permanente 6 taquicidad supe!:_ 
ficial. 

Sus propiedades físicas dependen principalmente del tipo de mon6-

mero seleccionado, de las codiciones de preparaci6n y del grado de -
polimerizaci6n. Al igual que otros polímeros 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 f~ 
sicas de fracciones correspondientes a resinas con puntos de fusi6n 
de 115 y 135°C, con rangos de pesos moleculares promedio de 552 a -
2190 y de 750 a 3500 respectivamente. 

En general, las resinas terpénicas son polímeros transparentes, -
inodoros, de pobre conductividad térmica y eléctrica, cuyos puntos 

de fusi6n varían desde 40ºC hasta 140ºC, y en el caso de resinas te!:_ 
p~nicas modificadas, los puntos de fusi6n son mayores de 150°C. 

En la tabla 2.10 se listan algunas de las propiedades físicas de 

resinas de poli-{J-pineno, poli-d-limoneno y poli-o(-pineno. 
Normalmente las resinas tPrpt:.nic?~ ~,.,n s0lubl~s en di~0l'!entes o~ 

gánicos no polares, de tipo aromático y alifático, e insolubles en 

disolventes de naturaleza polar, como alcoholes, cetonas,esteres, -
etc. 
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Tabla 2, 8, FRACCIONES DE RESINAS POLITERPENICAS 

Fracciones 

\ Resina 21. eo 14 .80 13.80 14. 70 13.90 16. 70 

Punto de 
ablandamiento e •e> 14 7. 50 146. 50 145. ºº 134. 00 115. 00 76 ·ºº 
Densidad, 20ºC 1.00 o .995 o ,987 0.983 o .970 o. 940~ 
Peso molecular por 
crioscop!a 2190 1126 552 

Viscosidad in tr!n-
seca, dl/g o .058 0.056 o .047 0.047 o .030 

Precipitabilidad •• o. 28 o. 38 0.43 o. 52 

* Punto de ablandamiento de la resina original, 11SªC. ** La precipitabilidad es la fracción en volumen do alcohol necesa-
rio para iniciar la precipitación de la fracción de una solución 
diluida de tolueno. 

Tabla 2, 9, DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES DE UNA RESINA TERPENI­

CA DE PUNTO DE ABLANDAMIENTO DE 135ºC, 

Fracción peso de resina 
original 

peso molecular ••• 

12.80 750 

11. 90 830 

11.50 910 

12. eo 1150 

12 .90 1620 

16 .90 1910 

16. 20 3540 

*** Peso moleculaI" por crioscop!a en benceno 
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Tabla 2.10. 

NatuI'aleza del 
polímeI'o 

-p~neno 
-pineno 
-pineno 
-pineno 
-pineno 
-pineno 

pI'omedio 

-p~neno 
-pineno 
-pineno 
-pineno 
-pineno 
-pi nena 

promedio 

limoneno 
limoneno 
limoneno 
limoneno 

promedio 

PROPIEDADES F.ISICAS DE.RESINAS DE BETA-PINENO, ALFA-PINENO Y D-LIMONENO 
(COMO DIPENTENO O DEXTRO-LIMONENO) , 

punto de peso mo- gI'ado de índice de peso es- unidad de 
ablanda- leculaI' polime- I'efI'acci6n pec!fico I'efI'acti-
miento I'izaci6n vi dad 

14 3. 20 3100 22.80 1. 5 272 o. 9679 1¡ 3. 31 
14 2. 80 2615 19.20 1.5 260 o. 970 7 4 3 ·ºº 
138,80 1874 13.80 1.5249 0,9716 42. 89 
134.20 1645 12.10 1.5231 0.9659 43.02 
131¡ .oo 1548 11.110 1.5 265 0,9604 43,23 

67. 50 857 6.30 1.5244 0,9640 43.19 

14 .30 1.5254 0.9678 1¡ 3. 11 

96,50 708 5 .20 1.5300 0.9818 42. 79 
91. 30 690 5.10 1.5275 0,9837 42 ,54 
87. 80 680 5;00 1.5271 0,9817 42.60 
83.80 650 4.80 1.5331¡ 0,9859 4 2. 84 
80. 80 650 1¡,80 1. 5 235 0.9791 42.45 
67.30 600 4.40 1. 5 30 3 o. 98 38 42. 72 

4,90 1. 5 286 0.9827 42 ,66 

136,0 1200 a.ea . 1.5356 0,9977 42.48 
128. 2 1035 7.60 1.5325 0,991¡9 42.39 
127.0 1030 7;60 ,1.5299 0,9950 112. 22 
124. 7 1007 7 ,l¡Q 1. 5 330 0.9917 42 .56 

7,90 .1.5328 0,991¡9 42.51 



b) PROPIEDADES QUIMICAS. 

Las propiedades químicas que exhiben las resinas de (J-pineno y 

dipenteno son esencialmente las que poseen las resinas terpénicas. 
Las propiedades de las resinas deo( -pineno son intermedias entre 
las que se observan en los dos mon6meros anteriores. 

Las propiedades químicas se basan típicamente en su naturaleza 
adhesiva de su superficie, también en su carácter neutro que mues­
tran ante ácidos o álcalis (de ahí su alta resistencia química a 
dichas sustancias), también a la insaturaci6n de sus unidades es­
tructurales y al poder de disolvencia que presentan en contacto con 
otros tipos de polímeros, tales como los elast6meros. 

La tabla 2 .11 resume algunas de las propiedades q u ímicas mas 
importantes de estos materiales. 

Tabla 2.11. PROPIEDADES QUIMICAS GENERALES DE RESINAS COMERCIALES 
DE ¡3 -PINENO Y D-LlMONENO, 

Número Bromo (titulaci6n electrométrica ASTM-D-1159) 5 máximo 
Número Saponif icaci6n --------------------------------- nulo 
\ Cenizas --------------------------------------------- 0.10 
Número ácido (mg KOH 0.1 N por gramo de resina) 1.00 
Resistencia ácida 
Resistencia a álcalis 

Resistencia a sales -------------------

Agua ---------------------------
Resistencia a la radiaci6n ultravioleta -

Resistencia térmica 

Estabilidad 
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soluciones álcalis al 
10\ no las atacan. 
no se atacan. 
no se afectan. 
experimentan ligeros cam­
bios de color después de 
exposiciones prolongadas. 
se observan cambios lige­
ros de color después de -
exposiciones prolongadas 
a 250ºC. 
la adici6n de antioxidan­
tes de tipo fcn6lico de 
gran impedimento estérico 
mejoran su estabilidad tér 
mica ,U.V· y oxidativa. -



2. o. APLICACIONES Y USOS FINALES. 

Debido a sus buenas propiedades, tales como la resistencia al -
envejecimiento, estabilidad térmica, color.yretenci6n prolongada -
de sus propiedades adhesivas, las resinas politerpénicas se utilizan 
en un gran número de aplicaciones comerciales, siendo particularmen­

te útiles en la manufactura de adhesivos, recubrimientos orgánicos, 

aprestos, barnices, compuestos de hule, etc. 

APLICACION EN ADHESIVOS. 

La manufactura de cintas sensibles a la presión es una de las 
principales aplicaciones, donde el procedimiento general consiste 
en mezclar la resina terpénica, un elástomero y una pequeña 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 formulación básica de un adhesivo sensible a la presión. 

Tabla 2.12. FORMULACION BASICA DE UN ADHESIVO DE CONTACTO. 

Componente partes (en peso) 

elast6mero 100 
resina iJOliterpt;nica 
antioxidante 
disolvente 

~o 

2 

546 

Las resinas politerpénicas también se utilizan en la formulaci6n 
de adhesivos para materiales laminados fibrosos y no fibrosos tales 
como el papel, celofán, hojas metálicas, etc .. 
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Tabla 2.13, COMPOSICION TIPICA DE UN RECUBRIMIENTO DE "CERA-HOT,:.MELT". 

Componente Partes (en peso) 

Resina 
Copol!mero de acetato vinilo­
etileno 
Parafina 
Cera rnicrocristalina 

Tabla 2.14, 

Componente 

Resina politerpénica 
Polietileno 
Poli-isobutileno* 
Antioxidante*.~ 
Tierras ácidas*** 

20 

20 

50 

200'' 

153 

262 

·,,·-·· . 
:.~~e·.<·::_··. 

Polímeros hidrocarbonados paraf!nicos de elevado grado de po­
limerizaci6n. 
Fenol estéricamente impedido. 
Bentonitas tratadas con ácidos minerales. 
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Las resinas politerpén1cas también se utilizan en la formulaci6n de adhesi­

vos a temperaturas elevadas (hot melt), los cuales, tienen como principales CJ!. 

racterfst1cas, la elevada capacidad de sellado, alta resistencia quim1ca y té!. 

mica, y una considerable resistencia al envejecimiento; ejemplo de ellas son -

las mezclas pol1mér1cas de resinas de_poli-cC-p1neno y copolfmeros de butileno-

1 sopreno ( 1 ncl uyendo el uso de ceras de pol1et11 eno y antioxidantes) ,ampl lamen 

usadas como selladores en la manufactura de contenedores tubulares de lfqu1dos. 

Otras aplicaciones tfp1cas son los adhesivos de contacto, cementos para la adh~ 
s16n de piel de hule natural 6 sintético, etc. 

Los polfmeros de<( -pi neno, d-1 imoneno y particularmente los deP-pineno, se 

aplican exitosamente y en grandes volumenes en la industria llantera, usados -

principalmente como plastif1cantes de diversas clases de hules sintéticos, y -

aún como estab111 zadores térmicos. 

En adhesivos de apl1cac16n a temperatura elevada (lOOºC) y en recubrimien-­

tos, las resinas politerpén1cas imparten las mejores propiedades en las compo­

siciones de estos productos, tales como, elevado brillo, alta adhesidad, sellJ!. 

do térmico eficiente, resistencia a grasas, colores claros, resistencia nota-­

ble a la transmis16n agua-vapor, etc. 

En las tablas 2.13 y 2.14, se observan fonnulaciones de tipo general, para­

estas apl icac1ones. 

Resinas a base de poli.,8-pineno combinadas con pol1eti1eno, forman adhes1-­

tipo "hot melt", efectivos en la ap11cac16n para empaques. Ver f6rmula tfp1ca­

en la tabla 2.14. 
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I I I , D I S C U S I O N 

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 politerpé­
nicas, debido al rápido crecimiento de la industria de los adhe­

sivos, especialmente los sensibles a la presi6n C cintas adhesivas 

de papel o celofán), y los adhesivos de fundido a elevadas temper~ 

turas, denominadas comunmentc adhesivos de 11hot melt". En contras­

te con otros sistemas hidrocarbonados, empleados también enlama­

nufactura de adhecivos, las resinas poli terpénicas son políme!'os 

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 línea comer­
cial de la fabricaci6n de adhesivos, 

A diferencia de resinas hidrocarbonadas tales como las resinas 

derivadds de diterpenos monocarboxílicos (ácidos abiéticos de la 
brea de pino) , las resinas monoterpénicas son altamente estables 
térmica y fotoquímicamente es decir, no presentdn cambios ap reci~ 
bles de color y viscosidad, cuando se sujetan por tiempos largos a 

temperaturas mayores de 100°C, durante la aplicación de loG adhP.si 
vos de "hot melt", o a exposiciones de rayos ultravioleta, respec­
tivamente; de lo anterior se infiere, que estos polímeros p resen­
tan una absorción de oxígeno ambiental relativamentt nula, y por 

consiguiente una degradaci6n oxidativa mínima (alta resistencia al 
envejecimiento). 

Las propiedades notables de las resinas politerpénicac como 

plastificantes de los elast6meros, considerados como disolventes s~ 
lides de estos Últimos; así como su capacidad de conferir taquici­

dad 6 adhesividad y la compatibilidad, flexibilidad y estabilidad 

que imparten a los adhesivos formulados con estos productos, son 
originados fundamentalmente por una sola raz6n, sus pesos molecu-
1ares bajos (650-1300). 
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Por el contrario, los polímeros derivados de diterpenos como 
la brea de pino, son inferiores en sus propiedades de adhesividad 
y resistencia a la oxidaci6n, debido principalmente a tres facto­
res: pesos moleculares mayores, mayor grado de insaturaci6n en el 
producto final y la presencia de dobles enlaces susceptibles a la 
oxidaci6n. En comparación con las resinas terpénicas, estos pro­
ductos son térmicamente más inestables tanto en pruebas degradati 
vas a temperaturas elevadas, como en pruebas de envejecimiento a 
temperatura ambiente. La estabilidad de las resinas hidrocarbon~ 
das, es una propiedad muy importante en el funcionamiento de los 
adhesivos sensibles a la presión (Ó de contacto), ya que la pérdi 
da de adhesividad sobre un substrato cualquiera, con el tiempo, -
será mayor conforme el polimero se degra<le progresivamente por e!!. 

vejecimiento. Por esta razón, se han preferido loa polímeros ter­
pénicos sobre los demás polirneros similares, debido a su elevada 
naturaleza inerte, 

Las resinas a base de dÍtt;r•¡Jt?noo de la trementina. de pino, por 

su propia naturaleza dan lugar a la formaci6n de polímeros c1•ist~ 
linos, no así las resinas politerpénicas, por lo que correlaciona~ 
do las diferentes estructuras poliméricas, de varius résinas hi­
drocarbonadas con sus propiedades de aplicación, se deduce que los 
cambios en la estructura química de estos productos, provocan alt~ 
raciones notables en sus capacidades adhesivas y cohesivas. Por e­
jemplo, en la preparación de los adhesivos parcJ 11hot me1t 11 

.. las r~ 
sinas tcrpénicas no desarrollan la form~ción de partículas s6lidas 
denominadas geles ó sernigeles, como en el cano de los díterpenos, 
evitando así 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 polímeros hidrocarbonados a base de monoterpenos cíclicos o bi 
c!clicos es la de impartir colores muy claros 6 algunas veces no 
impartir coloraci6n, obteniendo adhesivos sumamente transparentes, 
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a diferencia de otros sistemas hidrocarbonados, tales como las re­
sinas de cumarona-indeno, ésteres de brea, etc., los cuales impar­
ten colores demasiado elevados a adhesivos, donde la claridez del -
producto es de máaxima importancia. 

No menos importante, resulta ser la característica de los puntos 
de enturbiamiento que presentan las resinas terpénicas en los adhe­
sivos de "hot melt". El punto de enturbiamiento se define como la -
temperatura en la cual, el sistema polímero terpénico-elast6mero-c~ 
ras, alcanza un estado líquido libre de turbidez 6 incompatibili~ 
dad para su aplicaci6n; así, mientras más baja sea la temperatura 
mayores ventajas tendrán dichos sistemas, sobre otros, en su utili­
zaci6n sobre substratos que no resisten temperaturas elevadas. En -
virtud de poseer puntos de enturbiamiento menores de 1S0°c, estos 
sisemas son más compatibles con una gran variedad de hules sintéti­
cos ó elast6meros, que otros sistemas hidrocarbonados en la manufa~ 
tura de adhesivos hot melt, selladores, etc. 



IV. PARTE E X PE R.I MENTAL 

4.1. DISERO EXPERIMENTAL 

El diseño experimental es una matodolog!a que implica una serie 
de proposiciones que tienen como objetivo el establecer todas las 
variables experimentales, tanto de diseño de formulación, como de 
operación (proceso), as! como el grado de influencia de cada una -
de ellas sobre una prcpiedad objeto. 

Las variables experimentales más importantes que se.consideran 
en el presente estudio, se describen en la figura 4 .1., este dise-. 
ño se puede realizar para encontrar las posibles interacciones en­
tre las variables experimentales. 

Figura 4.1. VARIABLES EXPERIMENTALES 

x1 
isolventes 

X2 
mon6meros 

X3 
atalizadores 

de Variables experi 
de>-~~~~~~--1 mentales -

Diseño de 
formulación 

11 = 
I\= 
O,= 

catalizador 
monómerc 

• R 

Proceso 

K = temperatura 
V! = agitación 
Jb,= co-catalizador 

* R0 = sistema de disolventes como medio de reacción de polimerización. 

y,, p .. -p3 

e. e. e,, e, lh e. e, ª· ~ 
x1 
x2 
xa 
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4,2, DESCRIPCION DE LAS VARIABLES EXPERIMENTALES SUJETAS A ESTUDIO, 

a) Naturaleza química del catalizador. 
Los diferentes catalizadores de Lewis experimentados en las reac­

ciones de polimerizaci6n,de los hidrocarburos terpénicos, fueron: 

1.- Bromuro de aluminio anhidro AlBr3) 

2.- Cloruro de aluminio anhidro AlC13) 

3.- Trifluoruro de boro (gas) BF3) 

I¡. - Etearato de trifluoruro de boro BF 3 'Et 20) 

5.- Tetracloruro de circonio ZrCl4 ) 

Objetivo: Determinar la eficiencia de los catalizadores de Lewis en 
las reacciones de polimerizaci6n cati6nica, en funci6n del 

grado de conversi6n de monómero a polímero y de los puntos de fusión 
de las resinas politerpénicas s6lidas. 

b) Variaci6n de la concentraci6n del catalizador empleado. 
Se modifica la concentraci6n desde el 1\ hasta el 8%. (1\ - 3\ -

5\ - S\), 

Objetivo: Determinar el efecto de incremento de concentración del 
catalizador sobre la conversión de monómero a polímero, y 

sobre las propiedades del polímero resultante. 

c) Variación de la temperatura de polimerización. 
Las reacciones de polimerización de los monómeros terpénicos o( -

pineno, p-pineno y d-limoneno, se efectuaron en un rango de temper~ 
turas que vari6 desde OºC hasta 40°C. 

Objetivo: Determinar las correlaciones entre la temperatura de pal~ 
merizaci6n y la conversión, y a su vez con las propiedades finales 
del polímero, tales como el punto de fusi6n, peso molecular, etc. 
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d) Variaci6n del medio de reacci6n de polimerizaci6n. 
Partiendo de la base de establecer un sistema de disolventes 

alifático-aromático, se vari6 la relaci6n de dichos disolventes 
de la siguiente manera: 

Disolvente 

Alifático Aromático 
(\) (\) 

so 50 
70 H 

30 70 
00 100 

100 00 

Relaci6n 

R = Alifático/ 
Aromático 

1.000 
2.333 
0.428 
o.ooo 

100.000 

Objetivo: Analizar el efecto de la relaci6n de disolventes alifá­
tico/aromático (R), sobre las propiedades finales del p~ 

limero obtenido, as! como la efectividad del catalizador usado, la 
conversi6n 0 

e) Variaci6n de la concentraci6n del ce-catalizador en el medio de 
la reacci6n de polimerizaci6n. 

La concentraci6n del ce-catalizador se vari6 de 500 a 3000 ppm. 

Objetivo: Determinar el efecto de la concentraci6n del ce-cata-
lizador sobre la efectividad catalitica del catalizador <le Lewis, 
e indirectamente sobre el porciento de conversión de mon6rnero a pe_ 
limero. 

f) Variaci6n de la concentraci6n de la reacci6n de polimerizaci6n. 
La concentraci6n de los mon6meros terpénicos se modific6 de 10 

a 50\ en base al sistema total, es decir, se vari6 el i de no vol~ 
tiles de la reacci6n. 

Objetivo: Establecer la dependencia de la concentraci6n del mon6m~ 
ro, en la reacci6n de polimerizaci6n, sobre las propiedades finales 
del polimero obtenido, as! como tambi€n, sobre la facilidad de la 
polimerizaci6n en un medio de mayor concentración. 
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4.3. DESCRIPCION DE LA TECNICA DE POLIMERIZACION EMPLEADA EN 
LA EXPERIMENTACION. 

Loa métodos de polimerizaci6n empleados se basaron esencialmente en 
dos procedimientos diferentes de adici6n de los materiales reaccio­
nantes y del catalizador. 

1.- Adici6n gradual del mon6mero terpénico al medio de reacci6n,. 
constituido por el sistema de disolventes alifático-aromático y ca­
talizador, en un lapso de tiempo determinado. 

2.- Adici6n gradual del catalizador al medio de reacci6n, constitu­
ído por la mezcla de reacci6n de disolventes alifático-aromático Y 

el mon6rnero terpénico a polimerizar. 

POLIMERIZACION EN SOLUCION. 

Por razones concernientes al control de la alta exotevmia de las 
reacciones de polimerizaci6n, las cuales se analizan poateriot"mente 

en el capítulo de resultados, el método de polimcrizaci6n seleccio­
nado fue el de la adici6n gradual del mon6mero al medio de la reac­
ci6n, y el cual se describe de la siguiente manera: 

1.- Se vierten los disolventes alifático-aromático al recipiente dou 
de se efectuará la polimeri zaci6n. Figura 4.2. 

2.- Con si~t~ma ñe ae:iTnciAn ~tl";1v~s d,,. ur ;1.1_1t0tr".'P.Sf1Jrm~rl'=".!" el¡;~t!"!. 

ce (velocidad de agitaci6n regulada) y un agitador metálico de acero 
inoxidable, se adiciona rápidamente el catalizador de Lewis al reci­
piente de reacción. 

3,-Se inicia la adici6n del mon6mero terpénico al medio de la reac­
ci6n en un lapso de tiempo determinado básicamente por la capacidad 
de enfriamiento que se tenga en el recipiente de reacci6n, a fin de 
liberar el calor generado por la reacci6n. A nivel de laboratorio 
el calor liberado se elimin6 del reactor, sumergiendo éste en un b~ 
ño de hielo-sal. También se usaron sistemas refrigerantes a base de 
freones. 
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4,- La polimerización se efectúa a una temperatura tp, previamen­
te establecida. 
~.- Terminada la adición de monómero terpénico, el sistema se man­
tiene a la temperatura tp, hasta alcanzar la máxima conversión po­
sible (periodo de post-polimerización). 

6.- Terminados los periodos de polimerización y post-polimeriza­
ción se efectúa la neutralización o desactivación del ácido de Le­
wis, mediante la adición de agua o de soluciones diluidas de bases 
fuertes , al medio de reacción, 

7.- Si el catalizador se desactiva con una base, la solución poli­
mérica se filtra a fin de eliminar las sales formadas don el cata­
lizado~, o bien si se desactiva con agua, ésta se decanta y se se­

para de la fase orgánica. 

8.- Finalmente el polimero sólido se obtiene por destilación a pr~ 
sión atmosférica de los disolventes de la solución polimérica, u­
sando al principio arrastre de gas inerte y al final arrastre de -
vapor, operación efectuada a fin de eliminar fracciona formadas 
de oligómeros terpénicos formados durante la reacción, haat~ ~bt~ 
ner un punto de fusión deseado. 
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Regulador de 
velocidad 

Agitador 
de vidrio 

Termómetro 
Adición de 
monómcro 

Entrada de 
·agua enf. 

Salida de 
agua enf. 

Trampa de 
disolventes 

tipo 

Figura 4.2. EQUIPU DE LABORATORIO UTILIZADO EN LA POLIMERl 
ZACION DE MONOMEROS TERPENICOS. 
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V. RESULTADOS 

5 .1. En esta parte se presentan los resul tadoa obtenidas do las 

pruebas experimentales efectuadas para cada una de las vari!_ 
bles estudiadas en las reacciones de polimerizaci6n del o( -pineno, 

fJ -pineno y d-limoneno. 

a) ESTUDIO DE DIFERENTES CATALIZADORES DE POLIHERIZACION. 

F6rmula base para un total de 15 corridas experimentales: 

sustancia ~(en peso) 

Disolventes alifático-aromático -----------------50. 00 

rnonlSmero terpénico ti -----------------------------50. 00 

catalizador"'* ----------------------------------- 5. 00 
ca-catalizador*"*-------------------------------- O. 05 

disolvente alifático 

(base mon6rnero) 

(base peso total l 

R = ------------------- 1 '(en peso) 
disolvente aromático 

Constantes experimentales ...................................... ____ proceso 

Tempera.tura de polimerización ------------------ 45ºC 

Velocidad de agitación ------------------------ 200 - 250 rpm 

ii ~ -pineno; /J -pineno; y d-limoneno 
irii /üBr3 ; AlC1 3 ; DF3 ; DF

3
·tt

2
0; ZrCl

4 
iil'n'r Se conaideró el agua contenida como humedad en el medio de reac-

ción (disolventes-monómero), como el ce-catalizador seleccionado. 
La concentración de agua fue determinada por el m~todo ti tulométrico 
de Karl-Fisher, ajustándose a los valores requeridos mediante el uso 
~6t~~~nÁ~~H hi~:~~~~~~~~s talco como CaCI , Na 2so4 • anhidro, etc. POI" el 

En la tabla 5 .1. se muestran las correlaciones obtenidas entre el 

punto de fusión y la conversión polimérica, con el tipo de cataliza­

dor empleada en la polimerización del• -pineno, p -pincno y d-lirnone­
no. 
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Tabla 5,1, Eficiencia catalítica de diferentes ácidos de Lewis 
en reacciones de polimerizaci6n de hidrocarburos 
terpénicos . 

(3 -pineno d-limoneno o( -pineno 

catalizador Pf (ºC) X Pf (ºC) X Pf (ºC) X 

AlBr3 •anhidro 136 93.2 135 as.o 85 35,3 
AlCl 3 •anhidro 134 94.2 136 89.0 Blf 

BF3-gas 104 54 .o 105 65.0 67 
BF 3-Et 20 68 43 .o 70 60.0 • 
ZrCl4 132 96.0 138 94.0 91 
Rw 1500 1000 650 

* producto semis6lido 
Pf= punto de fusi6n. Método del anillo y bola (B&R), Método ASTM 

E-28-53 T (d-36-26), 
x = i de conversi6n de mon6mero a polímero. 
Mw= peso molecular peso promedio del polímero terpénico, 

Los mon6meros terpénicos son los comerciales, 
Los catalizadores son grado reactivo. 
El trifluoruro de boro es un gas burbujeado en la soluci6n hasta 
su saturaci6n. 

ANALISIS DE RESULTADOS. 

35,2 
14,2 
11,B 

_20.0 

1.- La actividad catalítica que los ácidos de Lewis mostraron en 
las reacciones de polimerizaci6n, se manifest6 de la siguiente ~ 
nera: 

La actividad catalítica de un ácido de Lewis se interpret6 como u­
na funci6n del grado de conversi6n obtenido, así como del punto de 
fusi6n alcanzado en cada caso. 

2. - Tanto el P -pineno como el d-limoneno mostraron comportamientos 
similares frente a los diferentes ácidos de Lewis, particularmente 
en lo que se refiere al punto de fusi6n; para cada catalizador fue 
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Los puntos de fusi6n más bajos se obtuvieron con ele><'.-pineno. 
Sin embargo la conversi6n de p -pineno frente a los diferentes 

catuJ.izudcres fue mayor que la de d-limoneno y mucho mayor que 
la de~ -pineno. 

3.- En forma comparativa, los ácidos de Lewis derivados de haloge­
nuros de metales anfotéricos, tales como el aluminio, el circonio, 
mostraron tener una capacidad catalítica mayor en la conversi6n de 
mon6meros terpénicos a polímero, que aquellos derivados de haloge­
nuros de elementos predominantemente no metálicos, como el triflu~ 
ruro de boro, ya sea que se use como gas disuelto en eter o en fo!:_ 
ma de etearatos. 

4.- El tetracloruro de circonio fue el catalizador que mayor con­
versi6n y punto de fusi6n alcanz6 en las reacciones de polimeriza­
ci6n del o( -pineno, p -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 

F6rmula base para un total de 24 corridas experimentales: 

sustancia 

Disolventes alifático-aromático 
mon6mero terpénico 
catalizador* 
co-catalizadortt 1\ 

RD 
Constantes experimentales 

PARTES 

temperatura de polimerizaci6n ----------­

velocidad de agitaci6n -----------------

(en peso) 

50.00 

50.00 

1-8 
o .os 

(base mon6mero) 
(base peso total) 
(en peso) 

proceso 

45°C 
200-250 rpm 

*por razones de disponibilidad y de una actividad catalítica adecua­
da, unicamente se corrieron pruebas con los dos halogenuros de alu­
minio, AlCl 3 y AlBr3 , en sus formas anhidras. 
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** Se aprovech6 el agua presente en el medio de reacci6n como co­
catalizador del ácido de Lewis. 

Tabla 5.2. Variación de la concentración del catalizador en reac­
ciones de polimerización de hidrocarburos terpénicos. 

l. -pineno d-limoneno o< -pineno 

catalizador AlCl 3 AlBr 3 AlCl 3 AlBr 3 AlCl 3 
AlBr3 

cat * % X X X X X X 

1 70 68.0 65 63 
3 86 91. 7 80 76 27 .o 20.0 

6 95 94.0 90 85 35.5 
94 94.5 91 88 35.6 

* cat concentraci6n de catalizador en base al mon6mero. 

ANALISIS DE RESULTADOS. 

1.- En general, el % de conversion "x" , de mon6mero a polímero, 
aumenta conforme se incrementa la concentraci6n del catalizador. 

35. 3 

35 .5 

2. - La polimerizaci6n del o< -pineno presenta grados de conversi6n 
notablemente menores que los obtenidos con p-pineno y d-l~moneno, 
siendo despreciable el efecto de la variaci6n de la concentraci6n 
del catalizador sobre la conversi6n catalítica del •-pineno. 

3.- La polimerizaci6n del ,-pineno present6 las mayores conversio­
nes, cuando se varió la concentraci6n del catalizador desde 1% ha~ 
ta 8%, comparativamente el d-limoneno fué inferior al ¡t -pineno en 
sus reacciones de polimerizaci6n a las mismas variaciones de conce!l 
traci6n del catalizador. 

4.- En las polimerizaciones delp -pineno y d-limoneno, el ácido de 
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Lewis de mayor efectividad catalítica, result6 ser el cloruro de 
aluminio anhidro. 

5,- El incremento en la conversi6n con el aumento de la concentra­
ci6n de catalizador sigui6 el comportamiento de una línea asíntota 
conforme se acercaba la concentraci6n de catalizador al valor de 
6\, siendo despreciable el aumento en la conversi6n a concentraci~ 
nes mayores del 6%. Esta tendencia se observ6 en los tres mon6me-. 
ros estudiados, usando los catalizadores Alcl 3 y BrC1 3 anhidros. 
Ver figura 5 . 1. 

c) VARIACION DE LA TEMPERATURA DE POLIMERIZACION. 

En la tabla 5.3 se observa la dependencia del punto de fusi6n 
del polímero s6lido con la temperatura de polimerizaci6n. 

F6rmula base para un total de 18 corridas experimentales: 

sustancia 

disolventes alifático-aromático 
mon6mero terpénico 
catalizador 
ce-catalizador 

~ 
constantes experimentales 
temperatura de polimerizaci6n 

velocidad de agitaci6n 

( 56) 

partes (en peso) 

50.00 
so.oo 
s.oo 
o.os 

1 

(base monómero) 
(base peso total) 
(en peso) 

en proceso 

O - ~OºC 

200 - 250 rpm 





Tabla 5,3, Efecto de la variaci6n de la temperatura de polimeri­
zaci6n sobre el grado de conversi6n y el punto de fusi6n del polí­
mero. Reacci6n catalizada con tricloruro de aluminio anhidro. 

Mon6mero terpGnico P- -pineno d-limoneno -e -pineno 

Temperatura Pf (ºC) X Pf (ºC) X Pf (ºC) X 
(ºC) 

o 142 96.7 139 90.5 103 10.4 
20 138 95,0 136 90.0 93 22.0 
30 137 94 .o 136 69.5 66 30,'0 

40 134 94 .o 136 69.0 63 35.0 

Pf punto de fusi6n. MGtodo del anillo y bola (B&R). MGtodo ASTM 
E-26-53 T (D-36-26). 

X \ de conversi6n de mon6mero a polímero 

ANALISIS DE RESULTADOS. 

1.- Los puntos de fusi6n obtenidos en la polimerizaci6n deP-pineno, 

d-limoneno yo<. -pineno se incrementaron conforme se disminuy6 la tem­
peratura, alcanzando los valores más altos cuando se efectu6 la rea~ 
ci6n a OºC (Pf=142, 139°y 103 °c respectivamente). 

2, - La conversi6n catalítica de .S-pineno y d-limoneno se increment6 
conforme se disminuy6 la temperatura, observando su mayor conver­
si6n a OºC (al igual que el punto de fusi6n), mientras que el"l'-pi­
neno se comport6 opuestamente, ya que su mayor conversi6n fue obte­
nida a 40°C. 

3. - En reacciones de polimcrizaci6n del p -pineno y d-limoneno, el 
punto de fusi6n, se determin6 en funci6n de grados de polimeriza 
ci6n similares. Ver figura 5.2. 
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d) VARIACION DEL MEDIO DE REACCION DE POLIMERIZACION. 

En la tabla 5.4. se reporta la correlaci6n que se determin6 ex­

perimentalmente entre el sistema de disolventes alifático-aromático 
(RD) y el grado de conversi6n "x", y el punto de fusi6n del políme­
ro s6lido. 

F6rmula base para un total de 12 corridas experimentales: 

sustancia partes (en peso) 

disolvente alifático-aromático 

mon6mero terpénico -------------------------
catalizador 
ce-catalizador 

RD ------ ------- 1 1 50 50 
2.33 1 70 30 

0.428 1 30 70 ,, 

o 1 o :100 
1 o 100 o 

Constantes experimentales -----------~-----
Temperatura de polimerizaci6n ------------­

Velocidad de agitaci6n --------------------

50.00 
50.00 

5.00 
o.os 

proceso 

45°C 
lllO - 250 rpm 

Tabla 5.4. Correlaci6n del Pf y "x" con la variaci6n de RD. 

Mon6mero terpénico ,8 -pineno d-limoneno 

RD Pf (ºC) X Pf (ºCl X 

100 157 75 146 60 
70 30 142 79 134 72 
50 50 131 83 128 78 
30 70 134 85 130 83 
o :100 123 90 135 89 
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ANALISIS DE RESULTADOS. 

1.- Las resinas a base de,O-pineno alcanzan puntos de fusión más 
elevados que los obtenidos con resinas a base ·de d-limoneno con­
forme la relación de disolventes se hace más rica en el contenido 

de alifáticos, sin embargo cuando se tiene un 100 % de contenido 
aromático, los puntos de fusión son mayores para los polímeros de 
d-limoneno. 

2.- El punto de fusión varía en forma directa con el contenido a• 
lifático del sistema de disolventes RD' y en, forma inversa varía 
la conversi6n al contenido alifático, s~ observa una correlación 
para ambos monómeros terpénicos. 

e) MODIFICACION DE LA CONCENTRACION DEL CD-CATALIZADOR. 

El ca-catalizador es el agua presente en el medio de reacción 
como humedad del sistema de disolventes o del monómero terpéenjco. 
La concentración del agua se varía de 500 a 3000 ppm. 

Fórmula base para un total de 8 corridas experimentales: 

sustancia partes (en peso) 

disolvente alifático-aromático 
monómero terpP.nico 
catalizador 
ce-catalizador* o.os - 0.30 

RD --------------------------------------
Constantes experimentales --------------­
Temperatura de polimerización ----------­

Velocidad de agitación --------------------

50.00 
so.oc 
5.00 (base monómero) 

500 - 3000 ppm 

1.(en peso) 
proceso 

45°C 
200 - 250 rpm 

* La concentración de agua en el medio de la reacción, se determinó 
por el método de Marl-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 concentraci6n de agua Ceo-catalizador) sobre el grado de co~ 
versi6n, en la polimerización delp·pineno y d-limoneno con cloru­
ro de ali.minio anhidro como catalizador. 

Tabla 5,5. Correlaci6n del% de conversi6n contra H20 • 

H
2
0 ppm <8-pineno d-limoneno 

K K 

500 93 89 
1000 80 71 
2000 52 58 
3000 50 (42.5) 50 (48.5) 

ANALISIS DE RESULTADOS. 

1.- La conversión varia ~ forma inversa a la concentración de a­
gua en el medio de la reacción de polimerización. 
2.- La conversión del,Al-pineno a pol!mero, decrese mas rápidamente 
conforme se incrementa la concentraci6n del ce-catalizador en el 
medio, que como lo hace el d-limoneno. 

3.- Altas concentraciones de ca-catalizador impiden la función ca­
talitica de los ácidos de Lewis en las reacciones de polimerización 
del)l-pincno y d-limoneno. 

La rapidez con que dccrese la conversión a medida que aumenta la 
concentración 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 conversi6n catalítica, al variar la concentra 
ci6n del porciento del monómero terpénico (material reaccionante), 
se determinó experimentalmente modificando la concentración desde 
10% hasta 50%, ver Tabla 5.6. Se cataliz6 la reacci6n con tricloru­
ro de aluminio anhidro. 

F6rmula base para un total de 10 corridas experimentales: 

sustancia partes (en peso) 

disolvente alifático-aromático 

mon6mero terpénico ----------------------

90 - 50 

10 - 50 
catalizador 5 (base monómeros) 
ce-catalizador 

RD ---- - -------- - -------------------
Constantes experimentales --------------

o.os (base carga total) 
1 (en p<>so) 

proceso 

Temperatura de polimerizaci6n ---------- 45ºC 

Velocidad de agitaci6n ----------------- 200 - 250 rpm 

Tabla 5.6. Variación de la concentración de s6lidos de reacción_ 
de polimerización. 

Mon6mero terpénico ~ -pineno d-limoneno 

Mon6mero h Pf (ºC) X Pf (ºC) X 

10 128 84.0 126 81.0 
20 133 90.0 128 83.4 
30 l:is 9LO 129 as.o 
40 136 91.4 134 a1 .s_ 
50 136 - 140 91.8 136 89.0 

h Concentraci6n en % ·en peso de mon6mero en solución. 
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ANALISIS DE RESULTADOS. 

1.- En reacciones de polimerizaci6n,l/-pineno y d-limoneno, la conversi6n -

catal ftica y el punto de fusi6n se comportaron en proporci6n directa con la 

concentraci6n de los s61 idos de la reacci6n. 

2.- Se observo que en las reacciones de polimerizac16n, la cantidad de calor 

generada fue mayor conforme se incremento la concentraci6n del mon6mero. 

3.- A menor concentraci6n de s6lidos de reacci6n, la cantidad de aceites 

dlméricos (olig6meros terpénicos) fué mayor, por lo que tanto el punto de -

fusHin como la 'conversi6n, resultaron ser inferiores._ 
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S,2. CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS TERPENICOS. 

Un polimero, para ser utilizado adecuadamente debe caracterizar­
se, La caracterizaci6n de un polímero comprende diferentes determi­
naciones: pesos moleculares, estabilidad térmica, punto de fusi6n, 
peso especifico, etc. En el caso particular de este estudio, la ca­
racterizaci6n se llevó a cabo con la determinaci6n de pesos molecu­
lares y punto de fusión. 

a) PESO MOLECULAR. 
Gracias al elevado peso molecular, los polímeros en general, po­

seen muchas propiedades que los hacen ser valiosos como una clase 
de materiales, 

Un polímero se puede separar, o sea, fraccionar; cada fracci6n -

tiene moléculas que son idénticas. Un polimero puede presentar tres 
tipos de heterogeneidad, a saber, pesos moleculares diferentes, co~ 
figuraciones diferentes (moléculas lineales o ramificadas), composf_ 
ci6n quimica diferente (copolímeros). 

Para este estudio, se caracterizaron resinas politcrpénicas por 
medio de cromatografia de permeaci6n en gel (GPC), con la cual se -
pudieron determinar distribución de peso molecular y polidispersi­
das. Una distribuci6n tipica de las diferentes fracciones con peso 
molecular caracteristico se presenta en la Figura s.s. 

Figura S, 5. DISTRIBUCIO!I TIPICA DE PESOS MOLECULARES, 

Aumenta PM 

11v 

Ffw 

Inyecci6n y 
lREGIO~ 
1 DE J 

O~IGOMESOS 
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Cada uno de los cuatro parámetros presentados en la figura S,S. 

se corresponde con las distintos momentos de la curva de distribu­

ci6n: 

PESO MOLECULAR NUMERO PROMEDIO. Mfl, 
Es el primer momento de la curva. Se usa para determinar la fle­

xibidad, la adhesividad, etc.,propiedades relacionadas con la pro­

porci6n de materiales de bajo peso molecular. 

PESO MOLECULAR PESO PROMEDIO. Mw. 
Es el segundo momento de la curva. Da una evaluaci9n muy precisa 

de la proporci6n de material de mayor peso molecular que contribuye 

a la fuerza, etc. 

PESO MOLECULAR Z PROMEDIO, Mz, 
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 crítica en su envejecimiento y su' fragilidad. 

PESO MOLECULAR VISCOSIMETRICO. Mv. 
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 número promedio: 

El Mfl experimentalmente se puede determinar por propiedades coliga­
ti vas como crioscopía, ebulloscopía, osmometría, et~. 
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Peso molecular peso promedio: 

i=l7 i=~ :e WiMi ~ 
2 

i=1 Ni Mi 11w 

El Mw experimentalmente se puede determinar 
o por ultracentrifugación. 

Peso molecular Z promedio: 

M'z 

i:ll 2 
::E: W .M. 
i=1 l. l. 

i=n 
:2::. WiMi 
i=1 

Peso molecular viscosimétrico promedio: 

i=" 1/a 

i= 11 i=n 
::;$ w. ::::;:. 
i=1 l. i:1 

por dispersión de luz 

M'v 
::fE N.M. 
i=1 l. l. 

i=íl donde o.s <a <0,9 

~N.M. 
i=1 l. l. 

El Mv experimentalmente se determina por viscosidad. 

POLIDISPERSIDAD. 

Ni Mi 

La polidispcrsidad se expresa por la relación MW/Mn y es un v~ 
lor importante ya que mide la polidispersidad o inhomogeneidad de 
la muestra. Cuanto más aguda sea la curva de distribución (es decir 
menor el intervalo de pesos moleculares) menor será este valor. 

GRADO DE POLIMERIZACION. 
El grado de polimerización se define como el número de unidades 

estructurales de que está constituida una determinada fracción pol~ 
mérica. 

X PM polímero 
PM monómero 
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b) PUNTO DE FUSION. 

El peso molecular de una resina politerpénica, es la propiedad 
singular más importante, la cual, se correlaciona con sus propieda­
des físicas y su uso final. Cuando se traza el punto de fusión con­
tra el peso molecular, se obtiene una curva que tiende a ser asínt2_ 
ta a ciertos valores límite de peso molecular. Ver figuras 5.11. a 
5.13. Estos valores varían para cada resina en particular. En la~ 
yoría de los casos es necesario obtener este rango mínimo de pesos 
moleculares a fin de alcanzar los valores óptimos deseados en algu­
na de sus propiedades físicas. 

Mediante la técnica de GPC, se obtuvieron el peso molecular núm~ 
ro promedio y peso promedio de resinas politerpénicas de diferente 
punto de fusión. Ver figuras 5.6 a 5,10. En la tabla 5.7. se compa­

ran los valores de peso molecular de resinas terpénicas de,S-pineno, 
d-limone~o yo<-pineno, reportados por la literatura (en el caso del 
d-limoneno, éstos se comparan contra valores experimentaleo), así -
como sus diferentes puntos de fusión. 

Tabla 5.7. Pesos moleculares vs Puntos de fusión de polímeros ter­
pénicos. 

Resina terpénica ¡O -pineno ~ -pin e no d-limoneno 

Pf (ºC) Mn Mn Mn Mn 
(literatura)(cxpcrim.) 

85 815 725 570 600 
100 870 775 675 663 
115 1030 8ll 720 690 
125 1110 830 760 730 
135 810 800 

Mw/Rn 
?1~0 (Pf•115) 1.qq 









5.3. ESTUDIO C!NETICO DE LA REACCION DE POL!MERIZACION CATIONICA 

DEL d-L!MONENO. 

a) Estudio preliminar 

En una reacci6n de polimerizaci6n por adici6n cati6nica se encuentran, en 

cualquier momento posterior al inicio de la misma, polfmeros de peso molecular 

elevado y mon6mero sin reaccionar en el medio de la reacci6n, en donde los mo­

n6meros que se adicionan a las cadenas deben de acoplarse entre el extremo de·­

la cadena en crecimiento y el i6n complejo asociado, denominado "cationogénico" 

Las polimerizaciones cati6nicas tienden a ser muy rápidas, aan a bajas temper1 

turas, ya que se tratan 'de reacciones extremadamente exotérmicas;considerando­

la caUlisis cat16nica como heterogenea, puesto que se efectaa usando un cat!_ 
1 izador insoluble en el medio de reacc16n constitufdo por la mezcla de di sol-­

ventes como en el polfmero formado, se observa que la rapidez de difusi6n del­

mon6mero, la superficie del polfmero y la superficie efectiva del catalizador, 

ejercen un efecto profundo en la rapidez de reacci6n o velocidad de pol imerlz_<t 

ci6n de los mon6meros terpénicos. Asf, la intensidad de agitac16n, el tamaño -

de la partfcula catalizadora y la naturaleza fisicoqufmica del medio de reac-­

ci6n son factores muy importantes en una caUl isis heterogenea, en la cual se­

aplica un mecanismo rápido de tipo cadena. 

Las polimerizaciones por adici6n cati6nica implican, generalmente, el uso­

de un ce-catalizador. Por lo coman, el catalizador es un ácido de lewis que -­

cuando se combina con el co-catal izador (agua del medio de reacci6n) se genera 

un complejo activado, el cual es capaz de liberar facilmente iones Hli, que son 

los que inician el ataque a una molécula monomérica, produciendo asf la espe-­

cie activa cationogénica que inicia la reacci6n de pol imerizaci6n en cadena. 

En la tabla 5.7. se puede observar todas las especies qufmicas que están -

presentes en cada etapa de la reacci6n. 
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Técnica experimental, 

Previamente, a las corridas experimentales realizadas para la de­
terminaci6n de la cinética de reacci6n de polimerización 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
minado por cromatografía de gases) y el sistema de disolventes ali­
fático-aromático,fueron recirculados (por separado) através de una -
trampa deshumidificadora de cloruro de calcio, hasta obtener una CO!:!_ 

centraci6n de agua de 500 ppm máxima. El ácido de Lewis que se util~ 
z6 en la reacci6n fue cloruro de aluminio anhidro grado reactivo, -
presentándose como un polvo fino. 

F6rmula base para un total de 24 corridas experimentales: 

sustancia 

solvente alifático 
solvente aromático 
mon6mero terpénico 

peso (g) 

----------- 200 
----------- 200 
----------- 400 

catalizador ------------------- 20 

Condiciones de operaci6n: 

temperatura de polimerizaci6n ----------- OºC 

% peso 

25 
25 
50 

5 (base mon611\Ero) 

concentraci6n de agua 
velocidad de agitación 

-------------------: .·. 5 oo .· ppm .máximo 
----- ______ .:;.:;..;~.:;:;;·~···c2 00 ~2 5 O ··rpm 

Procedimiento experimental 

1.- Se vierten los disolventes alifático y aromático al recipiente 
de reacci6n, el cual está sumergido en un baño de hielo-sal, estabi­
lizando la temperatura del sistema en o•c. 
2.- Se adiciona rápidamente el monómero terpénico al recipiente de 
reacci6n, reajustánaose la temperatura a o0 c. 
3.- Se adiciona el catalizador através de un embudo de adición cerr~ 



do en un lapso de tiempo de 5 minutos máximo. En esta etapa la reac­
ci6n se lleva a cabo tan rápidamente, que el calor generado por la 

elevada exotermia, tuvo que ser disipado através de un sistema doble 
de enfriamiento, consistiendo de un baño de hielo-salmuera-acetona 
y un dispositivo de recirculaci6n del sistema reaccionante, enfria­
do através de un intercambiador de calor a base de glicoles enfria­

dos por un sistema refrigerante Cfreon). 
4.- Terminada la adici6n del catalizador (efectuada entre 5 y 10 mi­
nutos), se procedi6 a adicionar agua enfriada a 5ºC para frenar la 

reacci6n, ya que neutraliza al catalizador de manera inmediata y ef~ 
ciente. Esta operaci6n se realiz6 asignando un tiempo de reacci6n pe_ 

ra cada corrida experimental en forma individual, a saber: 

No. de co-
rrida 1 4 6 7 8 

Tiempo 
minutos 17 29 44 65 90 108 120 

(segundos) 300) (1020) (1740) (2640) (3900) (5400) (6480) (7200) 

Nota: La cantidad de agua de neutralizaci6n utilizada, excedi6 en un 
200\ la carga total del lote, a fin de asegurar la desactivaci6n 
total del catalizador. 

Una vez frenada la reacci6n se procedi6 a determinar la conversi6n 
obtenida. 

5.- Se separ6 y se extrajo la fase acuosa, mediante un proceso senci­
llo de decantaci6n (trampa de agua), 

6.- Una vez eliminada la fase inorgánica (agua + catalizador neutra­
lizado) se procedi6 a efectuar una destilaci6n fraccionada tomando en 
cuenta el gran diferencial que se tiene en los puntos de ebullici6n -
del sist ema de disolventes (aprox. en un rango de 120-140ºC) y del -
mon6mero d-limoneno (168ºC a Patm.=586 nunHg), recolectando las dife­

rentes fracciones y analizando sus composiciones por cromatografía de 
gases, a fin de determinar el t de mon6mero sin reaccionar. 
7.- Extrayendo el total de disolventes y terpeno sin reaccionar,'se -
somete el lote experimental a una destilaci6n por arrastre de vapor, 

(81) 



a fin de remover del sistema, el bajo contenido de olig6meros terpé­
nicos (generalmente constituidos por dímeros terpénicos) y alcanzar 
un punto de fusi6n específico, obteniendo de esta manera la cantidad 
total de polímero formado (consistiendo de una resina s6lida a temp!!_ 
ratura ambiente), y por tanto determinando el% de conversi6n. 

Es importante mencionar, que cada corrida experimental se efectu6 
por iplicado, por lo que los datos reportados para la determinaci6n 
de la cinética, son un promedi.o de los tres valores obtenidos. Lo an­

terior signific6 un total de 24 corridas experimenta.Les. 
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Tabla 5,7. Especies quimicas reaccionantes. 

Especie quimica Estructura quimica Simbo lo 

Catalizador AlCl 3 ·anhidro I 
Ce-catalizador H20 WOH'"'tt 

Complejo ácido prot6nico [tt0-AlCl3j'ttlt' 
f!> He# 

Complejo i6n-carbonio ~®GO-AlClJ ED e 
HM y 

Cadena polimerica activa [ ~3-~~ E-AlClJ. P'! ye 

Mon6mero -o-< M 

Las reacciones quimicas comprendidas en cada una de las etapas de 
polimerizaci6n (previamente explicadas en el capitulo IIl, son las 
siguientes: 

Iniciaci6n: 

eOH ~ y• • I + 
______ ,. 

H -------- 1 

M + Ye He HMG o ------· y 

Pro12agaci6n: 

[ttM~-HM$ e M e 
y ------· y -------- 3 

Terminaci6n: 
-H· 

Pnlt e y ------· Pn -------- ~ 
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Ex?resiones cinéticas de las velocidades de reacci6n para cada etapa 

Las velocidades de reacci6n de las etapas individuales son: 

Iniciaci6n: 

- - - - - - - - - - - - ~ ~(1). 

Propagaci6n: 

Terminaci6n: 

Donde: 

Ri velocidad de descomposici6n del iniciador. 

ki constante de velocidad de descomposici6n del catalizador. 

~ velocidad de propagaci6n o extensi6n de la cadena. 

ki constante de velocidad de la propagaci6n. 

Rt velocidad de terminaci6n del i6n carbonio. 

kt constante de velocidad de la terminaci6n. 

Ya que la mayor parte del mon6mero se consume en la etapa de pro­
pagaci6n, se puede suponer que la velocidad de polimerización está 
representada por la ecuaci6n (2), También se considera quela concen­
traci6n del complejo ión carbonio [Hir ~.que es intermedio reactivo, 
no puede determinarse experimentalmente, por lo que se recurre a la 
aproximaci6n del estado estacionario 6 estado de equilibrio dinámico, 
que considera que la velocidad de descomposici6n del catalizador es 
igual a la velocidad de terminación del i6n carbonio: 

- - - - - - - - - - - - (!¡) 
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Sustituyendo las ecuaciones (1) y (3) en (4) se tie'ne: 

- - - - - (5) 

Despejando [P~ 9Y] de (5) y sustituyendo en (2) se tiene:' 

~] [_M J - - -- - - -- - (6) 

Se propone un mecanismo, tomando en cuenta que existe una contribu-­
ci6n de las tres etapas ,obteniióndose una pseudo-constante en l_a qu_e 
están involucradas las tres constantes, denominada k', 

k' - - - - - - ~ - - - (7) 

El grado de polimerizaci6n promedio, estará dado por la expresi6n: 

X"n 
!fo 

[ M] ---- (8) + 
Mo 

O tambiión: 

!Jonde: 
k' 1 

En la tabla 5,8, se resumen todos los resultados de la ciniótica de r!!_ 
acci6n de polimerizaci6n del d-limoneno. 
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Tiempo Fracci6n terpé- Hon6mero no Hon6mero Conversi6n Aceite dimériico 
( ) nica de voláti- r•eaccionado reaccionado· X Olig6meros ter-

'ªº oénicos 

(minutos) % ' % base mo- base peso % peso P'¡~~ P•m n6mero terpen (g) (g) 

5 356 89.0 336,0 88 ,l¡ 2 111.0 11.0 11.0 10 .115 2.20 0,55 

17 260 65,0 2110. o 63 .15 133.0 35.0 35.0 33,25 7.00 1. 75 

29 200 50. o 180.0 117 .36 190.0 so.o 50.0 l¡ 7. 50 10.00 2.so 

1111 152 38 .o 132,0 311. 7 3 235.6 62 .o 62.0 58.90 12 .110 3.10 

65 90 22.5 70,0 18 .112 2911. 5 77,5 77.5 73.63 15.50 3. 8 7 

90 118 12.0 38.9 10.23 323.5 85.1 85.1 80,88 17.60 l¡ .110 

108 311 8,5 21.11 5.62 3110. 3 89,6 89.6 85,08 18. 30 11.57 

120 20 5.0 17.2 11.51 31111. 3 90,6 90.6 86,00 18 .so l¡. 75 

Tabla 5.8, Datos cinéticos de la reacci6n de polimerizaci6n de d-limoneno, conte­
nido en un terpeno de naranja, aproximadamente en un 95\, 



Si se considera la reacci6n: 

M Pn 

La ecuaci6n de velocidad de desaparici6n de Mes: 

_ d [ M] 
d 6 

k[M] -----------(9) 

Donde: 
M mon6mero 

Pn polS.mero 
k constante de rapidez de reacci6n 
8 = tiempo r M ] = concentraci6n de mon6mero 

Integrando la ecuaci6n (9), se tiene: 

= -k fd (J - - - - - - - - - - - (10) 

ln [ M] = -kt + c - - - - - - - - - - - - - (11) 

6 kt e 

log [ M] = - --- + - - - - - - - - (12) 
2. 303 2.303 

De la ecuaci6n (12) se obtiene la variaci6n de la concentraoi6n del 
mon6mero en el tiempo. Integrando la ecuaci6n (10) a dos tiempos -
diferentes: 

6 

ln [ M ]2 - ln [ M ]1 

ln [ M]1 
ln r M ) 2 

(87) 

k (11.-11.)- - - - - - - - - - (13) 



e 

se tienen que: 

en el tiempo 9 =O 

en el tiempo e.. = e 

ln - - - - - - - - - - - (14) 

6 bien: _k_e 
2. 303 

Otra forma de expresar la ley de velocidades es: 

Donde: 

lag (a-x) 
k 

2.303 
& + lag a 

a = concentraci6n inicial de mon6mero 
x = concentraci6n de mon6mero reaccionado 

(15) 

Tabulando los datos de converai6n x contra tiempo, se obtiene la -
constante de velocidad de polimerizaci6n. Ver tabla 5.9. 

Tabla 5.9. Constante de velocidad de reacci6n del d-limoneno a di­
ferentes tiempos de reacci6n. 

(seg) 
X (\) Ca-x) log Ca-x) k•104 (s-1) 

o.o 100.00 2.000 o.oo 
300 11.0 88.42 1.946 4.11 

1020 35.0 63.15 1.800 4.67 
1740 50. o 47.36 1.675 4.33 
2640 62.0 34. 73 1.541 11,00 
3900 77. 5 . ia.42 1.265 4. 35 
5400 as.o 1:011 4.22 
6480 91.5 .. 0;750 11,45 
7200 95.0 o.~655: 11.31 

cáa> 



ANALISIS DE RESULTADOS. 

Para la determinaci6n del orden de la reacci6n se siguieron tres 

diferentes maneras de evaluarlo, a saber: 
1.- Por sustituci6n en las f6rmulas. En la tabla 5.9. se observa que 
durante el curso de la reacci6n, se obtuvieron valores constantes de 
la constante de velocidad k, al sustituir los datos en la ecuaci6n 
correspondiente, (16). 
2,- Construyendo gráficas de los cambios de las diferentes funciones 
de la concentraci6n con el tiempo. Se obtuvo una línea recta cuando 
se traz6 el logaritmo de la concentraci6n de mon6mero' no reaccionado 

con respecto a los diferentes tiempos de reacci6n, así como una grá­
fica con los valores del inverso de la concentraci6n de mon6mero sin 
reaccionar 1/(a-x), la cual result6 ser una curva. Finalmente, cuan­
do se trazaron los valores tanto de la concentraci6n de mon6mero sin 

reaccionar, como de la conversi6n, ambos en funci6n del tiempo de r~ 
acci6n, se obtuvieron curvas con un comportamiento asint6tico a de­
terminados límites de concentraci6n como de conversi6n, respectiva­
mente, ver figuras 5.14, 5.15 y 5.16, 
3.- Determinando períodos de vida media. La vida media9 112 es el 
tiempo necesario para que reaccione la mitad del mon6mero inicialmeu 
te presente y se determina con la siguiente expresi6n, derivada de la 
ecuaci6n (15): 

2. 30 3 

k 

0.693 

k 

Por tanto, el valor obtenido para €J 112 fue de 26,67 min~•os, 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 reacci6n de polimerizaci6n 
del d-limoneno corresponde a una de primer orden. 
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V I • e o N e L u s I o N E s • 

En la polimerizaci6n cati6nica de los mon6meros terpénicos hidro­

carbonados, ,B-pineno, d-limoneno yo(.-pineno, vía reacci6n de adici6n 
Friedel-Crafts, se observaren diversos grados de reactividad química 

en cada uno de ellos frente a los diferentes ácidos de Lewis estudia­
dos, siendo el~-pineno, el que mayor reuctividad present6, mientras 
que el«-pineno se mostró considerable menos reactivo. El d-limoneno 

exhibi6 una reactividad ligeramente menor a la del,S-pineno. 
La reacci6n catalítica del,0-pineno fue la que present6 mayor exo­

termia y porciento de conversión, por lo que fue necesario controlar 
más eficientemente la reacción, que para los casos de las polimeriza­

ciones del d-limoneno yp-pineno. Porotra parte, los ácidos de Lewis 

estudiados en las polimerizaciones de los tres terpenos, se diferen­
ciaron en su actividad catalítica, ya que cada uno de ellos produje -
rendimientos diferentes, observándose el siguiente orden: 

De lo anterior se concluye que los ácidos de Lewis derivados de -
halogenuros de elementos anfotéricos tales_ como el Zr o el Al, pre­
sentan mayor actividad catalítica que aquellos que se derivan de ha­
logenuros de elementos metálicos tales como el boro, silicio, etc. 
De lo anterior, también se observó que el cloruro de circonio produ­

jo las mayores conversiones poliméricas mostrando mayor efec~ividad 

que los trihalogenuros de aluminio, en las reacciones de polimeriza­

ción del,8-pineno y d-limoneno exclusivamente. 
La polimerización delo(-pineno se comport6 totalmente diferente a 

las observadas en el ,P-pieno y d-limoneno 1 ya que ningún catalizador 
fue efectivo, para su conversión polimérica, obteniendo rendimientos 

muy bajos (menores de 50%) y una producción elevada de olig6meros 
terpénicos (mayor de 50%), que básicamente eran aceites diméricos, -
concluyendo que, de alguna manera, existe un impedimento vigoroso d!:!_ 
rante el crecimiento de la cadena polimérica, principalmente en el -
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paso de dfmero a trfmero. 

De los métodos de polimerizaci6n, el que se bas6 en la adici6n gradual de -

mon6mero terpénico al sistema de disolventes-catalizador, present6 mayores ve!!. 

tajas en lo que se refiere al control efectivo de la temperatura, dadas las a! 
tas exotennias que se regi5traron en la polimerizaci6n, mientras que el método 

de pol imerizaci6n basado en la adici6n gradual de catalizador al sistema di so! 

ventes-mon6mero, produjo exotennias tan vigorosas que pr~cticamente impidi6 el 

control eficiente de la temperatura, ocasionando que ésta se incrementara a -

valores de hasta lOOºC sin poderlo evitar. Sin embargo, para el estudio cinéti 

co, fué necesario recurrir a este mHodo de pol imerizaci6n efectuando las --­

reacciones a OºC y utilizando un sistema doble de enfriamiento, ya que el est.!!_ 

dio se bas6 principalmente en detenninar la variaci6n de la concentraci6n de -

mon6mero no reaccionado en cualquier instante de la reacci6n, lo cual hubiera 

sido diffcil por el otro método, en el cual, no tan solo hay variaci6n de la -

concentraci6n de mon6mero no reaccionado, sino tambii!n de mon6mero sin adicio­

nar al medio de la rcacci6n. 

Aunado a lo anterior, cabe seHalar, que se seleccion6 el mon6mero d-limon_!! 

no para el estudio de la cinética, por presentar exotermias menos vigorosas -­
que las obtenidas con el,G-pineno. 

A excepci6n delol'.-pineno, las reacciones de polimerizaci6n de,S-pineno y -­

d-limoneno, produjeron las mayores conversiones y puntos de fusi6n conforme se 

disminufa la temperatura de polimerizaci6n, presenUndose un efecto inverso de 

la temperatura sobre la conversi6n de mon6mero á polfmero s6lido. 

En estas reacciones de polimerizaci6n catalftica heterogénea, el grado de -

difusividad de los materiales reaccionantes en el medio de reacci6n, influy6 -

bastante en los rendimientos obtenidos, presenUndose la mayor conversi6n a -­

una velocidad de agitaci6n de 200-250 rpm, requiriéndose un alto grado de tur­

bulencia para asegurar la difusi6n del mon6mero 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 observ6 que la naturaleza del medio de reacci6n (sistema de -

disolventes alifático-aromático), determin6 la presencia de las reacciones de -­

transferencia de cadena, ya que a medida que se aumenta la fracci6n álffática -­

los puntos de fusi6n y los pesos moleculares también aumentaban (menor transfe-­

rencia de cadena), mientras que éstos disminutan cuando se aumentaba la fracci6n 

aromática (mayor transferencia de cadena), en los poltmeros dejl'-pineno y d-li~ 

neno. Por lo que se deduce que, los disolventes aromáticos provoc6 un mayor gra­

do de transferenc la de cadena, que los di sol ventes a 1 i fáticos, y por tanto pesos 

moleculares menores. También se observaron conversiones mayores en los sistemas 

de mayor actividad de transferencia de cadena. 

En reacciones de pol imerizaci6n cati6nica de hidrocarburos terpénicos vta -­

adici6n Friedel•Crafts, la presencia de concentraciones elevadas de co-cataliza­

dor, provoc6 la desactivaci6n o envenenamiento de los ácidos de Lewis estudiados 

obteniéndose rendimientos pobres, y altos contenidos de dfmeros terpénicos, ast­

como puntos de fusi6n menores en los polfmeros finales. Sin embargo, fué necesa­

ria la presencia de pequeñas cantidades de co-catal izador a fin de activar el c~ 

tallzador, que, por sf mismo, no podrfa iniciar la reacci6n de adici6n cati6nica. 

Por otra parte, el efecto de la concentraci6n de los s61 idos de reacci6n so­

bre la conversi6n, se mani fest6 en las res i nas,8-pi neno y d-1 imoneno, como una -

funci6n directa entre la concentraci6n de mon6mero y la convcrsi6n, asf como ta!!] 

bién con el punto de fusi6n. 

Al trazar una propiedad pol imérica, como el punto de fusi6n contra el peso -

molecular, se present6 un efecto asint6tico en la propiedad, a un determinado V! 
lor de peso molecular, el cual vari6 para cada tipo de terpeno. En las figuras -

5.11, 5.12, y 5.13, pueden verse los valores de peso molecular de 1200 para la -

resina de_e-pineno, de 800 para la de d-limoneno y 850 para la deft(-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 polímeros terpéni­
cos, tenemos: las resinas de d-limoneno tuvieron mayores densidades 
que las resinas de (3-pineno (o. 9 98, O. 974 respectivamente); sin em­
bargo, sus soluciones tuvieron menores viscosidades, al mismo porcie~ 
to de s6lidos y en el mismo disolvente que el/' -pineno, es decir pre­
sentaron un volumen hidrodinámico menor; y a igualdad de pesos mole­
cutares las resinas de d-limoneno presentaron mayores puntos de fu­
si6n que las resinas de/3 -pineno. De esto se deduce que las estructu­
ras poliméricas del poli-d-limoneno son más rígidas y más compactas 

que las del poli-,8-pineno. 
La presencia de estructuras c~licas fusionadas, en las resinas de 

poli-d-limoneno, corno se señala en la literatura, se justifica ampli~ 
mente con los resultados obtenidos en las propiedades comparativas de 

ambos polímeros. 
Otra evidencia más de la estructura rígida del poli-d-limoneno, se 

fundamenta en su mayor estabilidad tfil>mica-oxidativa, que present6 en 

comparaci6n con el poli-,8-pineno en pruebas degradativas. 
En términos generales, los polímeros d-limoneno y ,P-pineno son po­

límeros termoplásticos cuyas superficies presentan propiedades adhe­
sivas sobresalientes, de ahí su extenso uso en cintas adhesivas y en 
adhesivos tipo hot-melt. 

Las variables de diseño y/o operaci6n más importantes, en los ren­
dimientos o conversiones finales de la polimerizaci6n de los terpenos 

,8 -pineno y d-limoneno fueron: la temperatura de polimerizaci6n, la p~ 
reza del mon6mero, la concentraci6n del ce-catalizador, y. el método 
de polimerizaci6n. 

De acuerdo a las propiedades finales de las resinas terpénicas, se 
concluye que las rutas de polimerizaci6n 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 adhesivos de aplicaci6n -
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a temperaturas elevadas (hot-melt) básicamente, debido a su mayor 
estabilidad térmica-oxidativa, mientras que las resinas de1'9-pineno 
son empleadas exclusivamente para la línea industrial de los adhesi 
vos sensibles a la presión, aplicados en cintas de diversas clases 
de materiales. 
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