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i. GLOSARIO 

 

ADMET  Metátesis de dienos acíclicos 

ATC Agente de transferencia de cadena 

t-Bu   tert-butil 

CDCl3 Cloroformo deuterado 

CM   Metátesis cruzada 

COD   Ciclooctadieno 

Cy Ciclohexil 

FT-IR                    Espectroscopía de infrarrojo  

GC-MS (EI)         Cromatografía de gases acoplado a la espectrometría de masas por  

   impacto electrónico 

 

GPC                    Cromatografía de permeación en gel 

HN   Hule natural 

JPC Constante de acoplamiento Fósforo-Carbono 

JPH Constante de acoplamiento Fósforo-Hidrógeno 

Mn Peso molecular promedio en número  

Mw Peso molecular promedio en peso 

Mn/Mw Polidispersidad (PDI) 

m/z Relación masa/carga 

ORTEP Programa de elipsoides térmicos de Oak Ridge 

PNB Polinorbornileno 

PPh3   Trifenilfosfina 

PPr
i
3   Triisopropil fosfina 

PCy3   Triciclohexilfosfina 
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Ph   Fenil 

i-Pr Isopropil 

R Valor residual 

RCM   Metátesis por cierre de anillo 

ROM   Metátesis por apertura de anillo 

ROMP  Polimerización vía metátesis por apertura de anillo 

1
H-RMN Resonancia magnética nuclear de protón 

13
C-RMN               Resonancia magnética nuclear de carbono 

19
F-RMN               Resonancia magnética nuclear de fluor 

31
P-RMN               Resonancia magnética nuclear de fósforo 

SBR Copolímero estireno-butadieno 

THF                    Tetrahidrofurano  

Td                    Temperatura de descomposición 

Tg                    Temperatura de transición vítrea 

TGA                    Análisis  termomecánico 

TMA                    Análisis termogravimétrico 

TMS Tetrametilsilano  

V Volumen de la celda unitaria 

 Hapticidad 

 Longitud de onda 

 Coeficiente de absorción 

 Tiempo de retardo 

                 Densidad 

c Densidad calculada 
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ii. RESUMEN 

 

En esta investigación se reporta la síntesis de nuevos catalizadores de vinilideno a base de 

rutenio, coordinados a ligandos fosfinas terciarias voluminosas y básicas, empleando 

acetilenos terminales como fuentes de carbenos: Cl2Ru(=C=CHR)L2 [L= PPh3, R= C6H5 

(IIA); L= PPh3, PCy3, R= C6H5 (IIB); L= PCy3, R = C6H5 (IIC), p-C6H4-CF3 (III), p-C6H4-

F (IV), C6H9 (V)].  

La ruta de síntesis se llevó a cabo en presencia del complejo de rutenio (II) rico en 

electrones RuCl2(PPh3)3 (I) que reaccionó con etinil benceno a temperatura ambiente, para 

obtener el complejo IIA; enseguida, se hizo el cambio de ligando fosfina PPh3  PCy3 o 

2PPh3 2PCy3 para obtener los complejos IIB y IIC. Por otro lado, calentando a 

temperatura de 80°C una solución, en tolueno, del dímero [RuCl2(p-cimeno)]2, PCy3 

([Ru]:[PCy3]=1:2) y derivados de acetilenos terminales (precursores de carbeno) 

([Ru]:[acetileno]=1:1) permitió la formación selectiva de los complejos vinilidenos IIC, 

III, IV y V. Las estructuras cristalinas de los complejos IIC, III y IV determinadas por 

difracción de rayos-X son reportadas. 

Los complejos de rutenio-vinilideno sintetizados en esta investigación, se emplearon como 

catalizadores en las reacciones de degradación vía metátesis del  hule natural (HN) y el 

copolímero estireno-butadieno (30% estireno) (SBR).  Las degradaciones se realizaron en 

presencia de aceites naturales (aceite de aguacate y aceite de mandarina) los cuales fungen 

como agentes de transferencia de cadena (ATC) y como disolventes verdes. La importancia 

del uso de aceites naturales radica en que estos son un recurso natural renovable y son 

inocuos con el medio ambiente  

Las reacciones de degradación vía metátesis del HN y SBR en presencia de aceite de 

aguacate (ATC) se llevaron a cabo prácticamente en masa, sin disolvente, usando los 

catalizadores de vinilideno IIA, IIB y IIC obteniendo como productos una mezcla de 

triésteres de ácidos grasos y oligómeros, de bajo peso molecular con rendimientos de 30-

84%. Por otro lado, la degradación vía metátesis, en las mismas condiciones, pero con los 

complejos III, IV y V, se obtiene también una mezcla de productos de bajo peso molecular, 

pero  rendimientos entre 92-97%.  Los pesos moleculares de los productos obtenidos fueron 

controlados mediante la relación del aceite de aguacate a HN o SBR. Los productos de 

degradación vía metátesis cruzada del SBR con aceite de aguacate fueron confirmados a 

partir del análisis GC/MS (EI). Los productos pueden ser sometidos a un proceso de 

transesterificación y para ser empleados  en la elaboración de biocombustibles.  

De la misma forma, empleando los catalizadores III, IV y V el HN y el SBR fueron 

degradados usando aceite de mandarina y d-limoneno como ATC´s, para la síntesis de 
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oligómeros con grupos terminales terpeno. Los rendimientos de los productos de 

oligómeros fueron altos oscilando entre un 91a 97%.  

Por otro lado, se llevaron a cabo reacciones de degradación del HN y el SBR, con aceites 

naturales, utilizando los catalizadores Grubbs de rutenio-alquilideno de la primera 

generación (PCy3)2(Cl)2Ru=CHPh (VI) y la segunda generación [1,3-bis(2,4,6-

trimetilfenil-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno)] (1,3-dimesityl-4,5-dihydroimidazol-2-ylidene) 

(PCy3)Cl2Ru=CHPh (VII). Al comparar estos resultados, con los obtenidos en las 

degradaciones en donde los complejos de rutenio-vinilideno fueron empleados; se observó 

que ambos tipos de catalizadores compiten en actividad catalítica. 

Por último, se reporta la síntesis de biopolímeros a base de polinorbornileno industrial 

(PNB) conocido como NORSOREX, modificado con aceite de aguacate  

La reacción fue llevada a cabo mediante la polimerización vía metátesis por apertura de 

anillo (ROMP) del norbornileno y la reacción de metátesis cruzada con el aceite de 

aguacate, en presencia del catalizador vinilideno III. Los biopolímeros obtenidos con una 

incorporación del 15 % (PNB-15), 5% (PNB-5) y 4% (PNB-4) de aceite de aguacate, 

presentaron temperaturas de transición vítrea semejantes a las del PNB, pesos moleculares 

del orden de Mn = 10
4
, con distribuciones moleculares cercanos a 2.  

El PNB-15 fue empleado en la preparación de membranas para la separación de los gases 

He, N2, O2, CH4 y CO2, a 35°C, usando una celda de permeación a volumen constante. Las 

propiedades de transporte del PNB-15 fueron comparadas con los valores reportados para 

la membrana PNB. Se encontró que la contribución de la selectividad a la difusión (D) 

para el  CO2 en relación a los gases CH4, N2 y O2, es la que predomina en el factor de 

separación, lo que sugiere que el proceso de difusión es el responsable de la 

permselectividad de la membrana PNB-15 hacia el CO2. 

Las pruebas de biodegradación del PNB, PNB-4, PNB-5 y PNB-15 se llevaron a cabo 

empleando composta elaborada con residuos orgánicos. El PNB-15, logró biodegradarse 22 

mg de su peso inicial (81.35 mg); y determinado por GPC mostró una considerable pérdida 

de peso molecular, siendo su Mn inicial de 39,255 y degradándose hasta Mn=18,981 en un 

tiempo de 180 días mayor comparado al resto de los biopolímeros y el PNB sin modificar. 
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iii. ABSTRACT 

 

 

This research reports the synthesis of new vinylidene ruthenium catalysts. They are 

coordinated to bulky and tertiary phosphines, using terminal acetylenes as source of 

carbenes. Cl2Ru(=C=CHR)L2 [L= PPh3, R= C6H5 (IIA); L= PPh3, PCy3, R= C6H5 (IIB); 

L= PCy3, R = C6H5 (IIC), p-C6H4-CF3 (III), p-C6H4-F (IV), C6H9 (V)].  

It was carried out the synthesis of new ruthenium-vinylidenes using RuCl2(PPh3)3 (I) 

complex with phenylacetylene as carbene precursors at room temperature to give the IIA 

complex, then, the ligand was change by trialkylphosphine ligand PPh3 by PCy3 or 2PPh3 

by 2PCy3 to obtain IIB and IIC complexes. On the other hand, when the [RuCl2(p-

cymene)]2 dimer, PCy3 ([Ru]:[PCy3]=1:2) and terminal acetylenes are dissolved in toluene 

at 80 °C, it allowed the selective formation of IIC, III, IV and V vinylidene complexes. 

The X-ray structures of IIC, III, IV and V are reported.  

The vinylidene ruthenium catalysts were used as good catalytic precursors in the metathesis 

degradation of natural rubber (NR) and styrene-butadiene copolymer (30% styrene) (SBR). 

The degradation was carried out using the natural oils (avocado and mandarin oils) as chain 

transfer agents (CTA´s) and green solvent. It is noting worth that the natural oils are 

renewable resources and friendly to the environment. 

The degradation reaction via metathesis of NR and SBR with avocado oil (CTA) was made 

without solvent using ruthenium-vinylidene catalysts IIA, IIB y IIC to obtain triesters of 

fatty acids and oligomers products with low molecular weights with yields among 92-97%. 

The molecular weights of products were controlled using NR or SBR/CTA molar ratio. 

A study on the composition and yields of isolated oligomers obtained in the degradation via 

cross-metathesis of SBR with avocado oil, using GC/MS (EI) analysis was carried out. The 

products can be submitted to transesterification process to obtain biofuels. 

In the same way, using III, IV and V catalyst, NR and SBR were depolimerized using 

mandarin oils and d-limonene as CTA´s to obtain monoterpene terminated oligomers. The 

product yields were among 91-97 %.   

On the other hand, the methatesis degradation reactions of NR and SBR were carried out in 

presence of natural oils and alkylidene ruthenium catalysts (PCy3)2(Cl)2Ru=CHPh (VI) and 

(1,3-dimesityl-4,5-dihydroimidazol-2-ylidene) (PCy3)Cl2Ru=CHPh (VII). These 

degradation reactions were compared with the vinilidene-ruthenium complexes previously 

described, showing that the last compete with the catalytic activity toward the metathesis of 

ruthenium-alkylidene complexes. 
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Finally, it is reported the synthesis of biopolymers based on industry polynorbornene 

(PNB) known as NORSOREX modified with avocado oil. 

Biopolymer reactions were carried out via ring opening metathesis polymerization (ROMP) 

of norbornene and cross-metathesis reaction with avocado oil in presence of III vinylidene 

catalyst. The biopolymer obtained with avocado oil 15% (PNB-15), 5% (PNB-5) and 4% 

(PNB-4) addition showed similar glass transition temperature compared to PNB, molecular 

weights around Mn= 10
4
 with molecular weight distributions close to 2.  

The transport of five gases He, N2, O2, CH4 and CO2 across membranes prepared from 

PNB-15 was determined at 35°C using a constant volume permeation cell. The gas 

transport properties of  PNB-15 were compared with those found for membrane from PNB. 

The contribution of the selectivity to the diffusion (D) from CO2 to CH4, N2 y O2 ratio 

dominated in the separation factor therefore the diffusion process is responsible for the 

permeability of PNB-15 membrane to CO2.   

Biodegradation tests of PNB, PNB-4, PNB-5 and PNB-15 were carried out using the 

compost made from the domestic waste. PNB-15 was able to depolimerized 22 mg of their 

initial weight (81.35mg) by 180 days and the number average molecular weight decreased 

from 39,255 to 18,981. 
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RuCl2(PPh3)3, (I)      Dicloro tris(trifenilfosfina) rutenio (II) 

 

RuCl2(PPh3)2=C=CH(p-C6H5), (IIA)   Dicloro fenilvinilideno bis(trifenilfosfina) rutenio (II) 

 

RuCl2(PPh3) (PCy3)=C=CH(p-C6H5), (IIB)   Dicloro fenilvinilideno (triciclohexilfosfina)(trifenilfosfina) rutenio (II) 

 

RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H5), (IIC)    Dicloro fenilvinilideno bis(triciclohexilfosfina) rutenio (II) 

 

RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-CF3), (III)   Dicloro para-trifluorofenilvinilideno bis(triciclohexilfosfina) rutenio (II) 

 

RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-F), (IV)   Dicloro para-fluorofenilvinilideno bis(triciclohexilfosfina) rutenio (II) 

 

RuCl2(PCy3)2=C=CH(C6H9), (V)     Dicloro 1-ciclohexenovinilideno bis(triciclohexilfosfina) rutenio (II) 
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viii. JUSTIFICACIÓN 

 

Los complejos de metales de transición con un ligando carbeno en su estructura son 

denominados complejos metal-carbeno (M=CR2). Estos complejos se usan ampliamente 

como catalizadores en la síntesis química. Por mencionar algunas reacciones en las cuales 

participan los complejos de metal-carbeno se encuentran: la reacción de ciclopropanación 

de olefinas en la síntesis de derivados de ciclopropano; la reacción de funcionalización del 

enlace carbón-hidrógeno vías intramolecular e intermolecular; la formación del doble 

enlace carbono-carbono en olefinas a partir de aldehídos y éteres (Witting-like fashion)  y 

la reacción de metátesis, catalizada por complejos carbenos de metales a base tungsteno, 

molibdeno y rutenio; siendo esta una nueva ruta catalítica para la obtención de 

hidrocarburos insaturados, permitiendo la preparación de nuevos compuestos orgánicos y 

nuevos materiales poliméricos, los cuales no se pueden preparar por otra vía. 

La ruta más común y que ha sido generalizada para la síntesis de los complejos carbeno 

alquilideno de metales de transición, en particular de alquilidenos de rutenio, es empleando 

diazocompuestos como fuente de carbenos. Por esta ruta han sido preparados los 

catalizadores Grubbs de rutenio-alquilideno de primera y segunda generación. Sin embargo, 

debido a la naturaleza explosiva de los diazocompuestos, la síntesis y aplicación de dichos 

carbenos alquilidenos se ha limitado seriamente, sobre todo a escala industrial. 

Teniendo en cuenta la importancia de la síntesis de los complejos carbeno de metales de 

transición, es deseable y primordial desarrollar una ruta de síntesis simple y accesible para 

la preparación de ellos. Una ruta para la síntesis de nuevos complejos vinilideno de rutenio 

del tipo Cl2Ru(=C=CHR)L2 (L=PPh3, PCy3) y es reportada en esta investigación y consiste, 

en emplear derivados de los acetilenos terminales y derivados de fenil acetilenos como 

fuente de carbenos, los cuales son muy estables y pueden ser sintetizados a gran escala. 

Estos complejos de vinilideno a base de rutenio poseen gran estabilidad al aire y 

temperatura comparados a los complejos de rutenio-alquilideno. Se ha demostrado, por 

primera vez en nuestro grupo de trabajo, que estos complejos de vinilidenos de rutenio son 

muy eficientes como catalizadores en las reacciones de degradación vía metátesis de 

polímeros insaturados (polialquenameros) y en la polimerización de derivados de 

norbornileno por apertura de anillo. Asimismo, los complejos de rutenio-vinilideno pueden 

ser reutilizados una vez que han sido empleados en las reacciones de metátesis. Por 

ejemplo, pueden reactivarse a partir de los derivados de acetilenos terminales, para obtener 

nuevamente el ligando vinilideno.   

Por otro lado, la conservación de los recursos naturales y la defensa del medio ambiente 

demandan realizar una investigación que tenga como finalidad lograr el reciclaje de 
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materiales elaborados a base del hule natural, e industrial y desechos industriales a base de 

hule, para obtener productos de alto valor comercial. 

El hule natural de desecho obtenido del látex en la industria del látex, representa alrededor 

del 10 al 15% del hule natural que se emplea para la elaboración de diversos materiales. El 

alto porcentaje del hule natural de desecho en la industria, se debe a la naturaleza inestable 

en la composición del látex y a las estrictas especificaciones de calidad de los productos  

elaborados a base de hule. Este látex de desecho contiene aproximadamente el 95% de 

hidrocarburo del hule de muy alta calidad que sólo está ligeramente entrecruzado. Estos 

desechos, si no son debidamente utilizados, pueden crear graves problemas ecológicos y 

ambientales. De la misma forma, los materiales elaborados a base de hule natural y hules 

industriales: copolímero estireno-butadieno, polibutadieno y cis- y trans-1,4-poliisopreno, 

una vez que han sido explotados, es difícil reciclarlos de una forma limpia y amigable con 

el medio ambiente.  

De acuerdo a las investigaciones realizadas en nuestro grupo de laboratorio, el problema del 

reciclaje de los hules de desecho en la industria del látex y materiales elaborados a base de 

ellos, podría ser solucionado mediante la reacción de degradación, empleando catalizadores 

de metátesis, dando como resultados productos de peso molecular controlado, estructura 

definida de alto valor comercial. 

La química sostenible o también conocida como química verde, está fundamentada en el 

desarrollo de productos y procesos químicos que implica la reducción o eliminación de 

productos químicos peligrosos. Sustancias naturales renovables como los aceites vegetales 

y esenciales contienen en su estructura dobles enlaces carbono-carbono y pueden participar 

en las reacciones de metátesis. Los aceites naturales como el aceite de mandarina extraído 

de la cáscara y el aceite de aguacate extraído del hueso; pueden actuar como agentes de 

transferencia de cadena en la degradación de hules. 

Así, se propone efectuar la degradación vía metátesis del hule natural (HN) y copolímero 

estireno-butadieno (SBR) empleando a los aceites de aguacate y mandarina como agentes 

de transferencia de cadena y como disolventes verdes, en presencia de nuevos catalizadores 

de rutenio-vinilideno. Los productos que se obtendrán por esta vía, tienen un alto valor 

comercial. Por ejemplo en, la degradación del HN y del SBR en presencia del aceite de 

aguacate, se obtendán como productos oligómeros de bajo peso molecular y oligómeros de 

aceite, que pueden ser empleados en la elaboración de adhesivos, pinturas y combustibles 

tipo biodisel. Cuando el HN y el SBR son degradados con el aceite de mandarina, los 

productos obtenidos son oligómeros con grupos terminales terpenos, los cuales pueden ser 

empleados en la elaboración de biocombustibles tipo disel.  

Las reacciones de degradación vía metátesis de hules tienen la ventaja de controlar el peso 

molecular de los productos. Por ejemplo, el hule natural de desecho en la industria del látex 
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puede ser degradado controlando su peso molecular mediante la relación de aceite a hule lo 

cual facilita su procesamiento. 

Por otro lado, esta investigación propone la síntesis de polímeros a base de norbornileno 

modificado con aceite de aguacate, empleando la reacción de polimerización vía metátesis 

por apertura de anillo (ROMP), en presencia del los nuevos catalizadores de vinilideno a 

base de rutenio. El aceite de aguacate actuará como agente de transferencia de cadena, 

incorporándose al polinorbornileno modificando sus propiedades térmicas y mecánicas y 

posibles usos, por ejemplo, en la preparación de membranas para la separación de gases. 

Los polímeros obtenidos, atractivos desde el punto de vista de la química verde, serán 

degradados por composteo para evaluar su biodegradabilidad e inocuidad con el medio 

ambiente.  
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ix. HIPÓTESIS 

 

La presente investigación consiste en la síntesis de nuevos catalizadores de vinilideno a 

base de rutenio del tipo Cl2Ru(=C=CHR)L2 (L= PPh3, PCy3) y su aplicación en la 

degradación vía metátesis del hule natural y el copolímero estireno-butadieno, empleando 

aceites naturales como agentes de transferencia de cadena. Los aceites naturales además 

serán empleados para la síntesis de biopolímeros a base de norbornileno vía polimerización 

de metátesis por apertura de anillo (ROMP). 

 

Para tal efecto, esta investigación considera lo siguiente: 

 

a. Los derivados de acetilenos terminales actúan como fuente de carbenos, y serán 

convertidos en la esfera de coordinación del átomo de rutenio al complejo 

vinilideno. 

 

b. Empleando los derivados de acetilenos terminales en presencia de complejos de 

rutenio (II) ricos en electrones, es posible sintetizar catalizadores de rutenio-

vinilideno con altos rendimientos.  

 

c. El aumento en actividad de los complejos de rutenio-vinilideno coordinados con 

fosfinas básicas y voluminosas, es uno de los factores del aumento de actividad 

catalítica hacia las reacciones de metátesis. 

 

d. La actividad catalítica de los complejos de rutenio-vinilideno, en las degradaciones 

del hule natural y del copolímero estireno butadieno, compiten con los catalizadores 

Grubbs de alquilideno a base de rutenio. 

 

e. Las reacciones de degradación vía metátesis del hule natural y el copolímero 

estireno-butadieno, empleando los catalizadores de vinilideno, en presencia de 

aceites naturales que actúan como agentes de transferencia de cadena y como 

disolventes verdes, es una ruta accesible para la química sostenible teniendo como 

resultado la obtención de productos con alto valor comercial. 

 

f. Los aceites  vegetales, como el aceite de aguacate, serán importante materia prima 

renovable para la síntesis de biopolímeros de polinorbornileno vía ROMP, en 

presencia de catalizadores de rutenio-vinilideno. 
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g. Los biopolímeros sintetizados a base de polinorbornileno y aceite de aguacate, 

pueden tener aplicación en la preparación de membranas para la separación de 

gases. Los efectos ejercidos por las modificaciones, en función a la incorporación 

del aceite de aguacate, serán determinados, en las propiedades de permeabilidad de 

gases: difusión, solubilidad y selectividad. 

 

h. Se probará si las membranas biopoliméricas de polinorbornileno modificadas con 

aceite de aguacate, pueden ser degradadas a partir de la composta obtenida de 

residuos orgánicos. Estos materiales muestran ser atractivos desde el punto de vista 

de la química verde. 
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x. OBJETIVOS 

 

 

Objetivo General 

 Efectuar la síntesis de nuevos catalizadores de rutenio-vinilideno del tipo 

Cl2Ru(=C=CHR)L2 (L=PPh3, PCy3) empleando como precursores de carbenos a los 

derivados de acetilenos terminales. Estos catalizadores serán empleados en la 

degradación vía metátesis del hule natural y el copolímero estireno-butadieno, 

empleando de aceites naturales como agentes de transferencia de cadena. Asimismo, 

los catalizadores de vinilideno, serán empleados en la síntesis de biomateriales vía 

polimerización de metátesis por apertura de anillo.   

 

Objetivos Particulares 

 

o Sintetizar  nuevos catalizadores de vinilideno del tipo Cl2Ru(=C=CHR)L2 (L=PPh3, 

PCy3), a partir de complejos de rutenio (II) {RuCl2(PPh3)3, [RuCl2(p-cimeno)]2} y 

los derivados de acetilenos terminales: etinil benceno, 4-etinil--

trifluorotolueno, 1-etinil-4-fluorobenceno y 1-etinil ciclohexeno, mismos que 

fungirán como fuentes de carbenos. 

 

o Degradar vía metátesis el hule natural y el copolímero estireno butadieno, usando 

como agentes de transferencia de cadena y como disolvente verde el aceite de 

aguacate; empleando los catalizadores de rutenio-vinilideno, para la obtención de la 

mezcla de productos: triésteres de ácidos grasos y oligómeros. 

 

o Degradar vía metátesis el hule natural y el copolímero estireno butadieno, usando 

como agentes de transferencia de cadena y como disolventes verdes, el d-limoneno 

y el aceite de mandarina; empleando los catalizadores de rutenio vinilideno, para la 

obtención de oligómeros con grupos terminales terpenos.  

 

o Polimerizar biomateriales a base de norbornileno modificado con aceite de aguacate 

vía metátesis por apertura de anillo (ROMP), en presencia del complejo de 

vinilideno RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-CF3). 
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o Estudiar la posible aplicación del biomaterial de polinorbornileno modificado con 

aceite de aguacate en la separación de gases  

 

o Realizar pruebas de biodegradación de los biomateriales a base de norbornileno 

modificado con aceite de aguacate empleando composta elaborada con residuos 

orgánicos. 
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I 

GENERALIDADES 

 

I.1 METÁTESIS DE OLEFINAS 

 

La metátesis de olefinas fue observada por primera vez en 1950, en la industria química. En 

1957, Herbert S. Eleuterio de la compañía petroquímica Dupont en Wilmington, patentaba 

la formación de nuevos polímeros insaturados a partir de norbornileno empleando óxido de 

molibdeno soportado en alúmina (MoO3/Al2O3) combinado con hidruro de litio y aluminio 

(LiAlH4) [1]. Simultáneamente, otra patente, en la industria del caucho, demostraba la 

formación de buteno y eteno a partir de propeno empleando un sistema de catalizadores a 

base de tungsteno, en lo que se denominó "reacción de desproporción de olefinas" [2]. 

Tiempo después, químicos de la compañía Goodyear Tire and Rubber descubrieron una 

conexión mecanística entre ambas transformaciones proponiendo por primera vez el uso de 

la palabra metátesis, del griego  (meta: cambio) y  (thesis: posición) para 

describir ambos procesos. En 1967, Nissim Calderon llevó a cabo un experimento que 

consistió en hacer reaccionar 2-buteno y 2-buteno-d8 en presencia de sistemas catalíticos 

homogéneos como el WCl6/EtAlCl2/EtOH (1/4/1), obteniendo como producto el 2-buteno-

d4; (Esquema 1). Así, Calderon describió el término "metátesis de olefinas" como aquellas 

reacciones en las que dos moléculas intercambian los átomos de dobles enlaces carbono-

carbono en presencia de un catalizador [3-5]. En 1971, se describió el mecanismo de la 

metátesis de olefinas por Chauvin y Hérrison, estableciendo que la reacción de metátesis 

procede vía formación de un intermediario metal ciclobutano [3]. 

  

 

 

 

 

Esquema 1. Principio general de la metátesis olefínica simétricamente sustituida. 
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 Tipos de reacciones de metátesis 

Las reacciones de metátesis de olefinas han demostrado ser reacciones versátiles, las cuales 

proveen una ruta de síntesis para aquellas moléculas insaturadas que son difíciles o 

imposibles de preparar por otra vía. Dentro de las reacciones de metátesis se encuentran: 1.- 

La formación de olefinas cíclicas (ring closing metathesis, RCM); 2.- La formación de 

dienos a partir de olefinas cíclicas (ring opening metathesis, ROM); 3.- Las 

polimerizaciones de olefinas cíclicas (ring opening metathesis polimerization, ROMP); 4.- 

Las polimerizaciones de olefinas acíclicas (acyclic diene metathesis polymerization, 

ADMET); 5.- La metátesis cruzada (cross metathesis, CM) y 6.- La depolimerización 

(intramolecular e intermolecular). El Esquema 2 muestra los tipos de reacciones de 

metátesis de olefinas. Una de las principales características de las reacciones de metátesis 

de olefinas (cíclicas y lineales) es la conservación del número total de dobles enlaces en los 

productos [6, 7].  

 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 2. Tipos de reacciones en la metátesis de olefinas. 
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I.2 CATALIZADORES DE METÁTESIS 

 

 I.2.1 Sistemas catalíticos heterogéneos y homogéneos 

Los primeros catalizadores para la metátesis de olefinas se emplearon a mediados de 1950. 

Estos sistemas catalíticos eran heterogéneos y homogéneos de componentes múltiples, 

consistían en sales de metales de transición que estaban combinados con grupos de agentes 

alquilantes o depositados en soportes sólidos. Algunos sistemas son: WCl6/Bu4Sn, 

WOCl4/EtAlCl2, MoO3/SiO2, WO3/SiO2, Re2O7/Al2O3 [7]. Debido a su bajo costo y simple 

preparación, estos sistemas catalíticos tuvieron un lugar importante en la metátesis de 

olefinas con aplicaciones comerciales en el campo de la petroquímica, tal como: el proceso 

Phillips triolefin, el proceso Olefin Conversión Technology (OCT) y el proceso de 

Neohexeno [8].
 
Sin embargo, la utilidad de estos catalizadores estuvo limitada por las 

condiciones drásticas y los ácidos fuertes de Lewis que eran requeridos durante la reacción, 

haciéndolos incompatibles con la mayoría de los grupos funcionales unidos al substrato. 

Además, las reacciones de metátesis en presencia de estos sistemas catalíticos eran difíciles 

de iniciar y controlar, debido a las pocas especies activas que se formaban en la mezcla 

catalítica. Estos problemas, aunados a la baja actividad que tenían los catalizadores, 

motivaron a los investigadores a entender las reacciones de metátesis de olefinas, 

incluyendo estudios de mecanismos más detallados. 

En un principio, se llevaron a cabo estudios sobre el mecanismo de la metátesis y varios 

mecanismos fueron propuestos [5, 9, 10]. El mecanismo desarrollado por Yves Chauvin y 

Jean Louis Herisson en 1971, mostró ser más consistente con evidencias experimentales, 

comparado a los propuestos por Nissim Calderón
 
[4, 11], Ronald Pettit

 
[12] y Robert H. 

Grubbs 
 
[13]. Actualmente, el mecanismo de Chauvin es aceptado y propone que la 

metátesis de olefinas consiste en un intercambio entre los dobles enlaces carbono-carbono 

de una olefina y un metal-carbeno. Está reacción ocurre vía el intermediario metal-

ciclobutano a partir de una cicloadición [2+2] entre el doble enlace carbono-carbono de una 

olefina o cicloolefina y el complejo metal-carbeno, seguido por una retro-cicloadición; 

como se muestra en el Esquema 3 [10]. Éste mecanismo tuvo una gran influencia en el 

desarrollo de catalizadores, tal como los catalizadores homogéneos, lo cual llevó a entender 

la actividad catalítica. 

 

 

 

 

Esquema 3. Mecanismo de la metátesis de olefinas propuesto por Yves Chauvin. 
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 I.2.2 Catalizadores homogéneos de un solo componente 

Los primeros catalizadores homogéneos de un solo componente fueron sintetizados a 

finales de 1970, y estaban basados en complejos de metales de transición-alquilideno, con 

la formula general: (NAr)(OR’)2M=CHR (M=Mo, Ta y W; R= -C(Me)2Ph y R’= -C(CF3)3). 

Por ejemplo, los complejos de alquilideno a base de Mo (Esquema 4) se caracterizan por su 

alta actividad hacia las olefinas y hacia las polimerizaciones vía ROMP de monómeros 

tensionados. 

 

         

 

 

 

 

Esquema 4. Catalizadores de molibdeno-alquilideno del tipo (NAr)(OR’)2M=CHR 

Sin embargo, este tipo de complejos a base de Mo y otros basados en metales de transición 

temprana estaban limitados por la alta oxofilicidad del centro del metal, lo que los hacía 

muy sensibles al oxígeno, agua y grupos funcionales que contenían protones en los 

heteroátomos (ácidos carboxílicos, alcoholes, tioles, etc) y algunos grupos funcionales 

como los aldehídos [14]; por lo tanto, las reacciones debían llevarse a cabo en atmósfera de 

nitrógeno o argón usando disolventes y sustratos puros y secos. Buscando mejorar la 

tolerancia a los grupos funcionales, presentes en los substratos o disolventes, se 

desarrollaron catalizadores que permitieron reaccionar preferentemente con las olefinas, en 

presencia de otros grupos funcionales. 

Se desarrollaron catalizadores alquilidenos de un solo componente a base de Ti, W, Mo y 

Ru y se dieron cuenta que al utilizar catalizadores a base de Ti y W, estos reaccionaban más 

fácilmente con acetonas y esteres; y al utilizar catalizadores a base de Mo, estos eran más 

reactivos a las olefinas, pero reaccionaba también con los aldehídos, grupos próticos y 

polares. Sin embargo, los catalizadores a base de Ru reaccionaban preferentemente con las 

olefinas mostrando tolerancia a un gran número de grupos funcionales tales como: 

alcoholes, amidas, aldehídos y ácidos carboxílicos; esta tendencia es mostrada en la Tabla 

1. Debido a esta tendencia, fue posible aumentar la tolerancia de grupos funcionales 

sintetizando catalizadores que contenían metales de transición tardíos como el rutenio, 

permitiendo un gran avance en la metátesis de olefinas, al sintetizarse catalizadores bien 

definidos de rutenio-carbeno. 
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Tabla 1. Tolerancia de los catalizadores con metales de transición temprana y tardía, a los 

grupos funcionales. 

Ti W Mo Ru 

Ácidos Ácidos Ácidos Olefinas 

Alcoholes, agua Alcoholes, agua Alcoholes, agua Ácidos 

Aldehídos Aldehídos Aldehídos Alcoholes, agua 

Cetonas Cetonas Olefinas Aldehídos 

Esteres, amidas Olefinas Cetonas Cetonas 

Olefinas Esteres, amidas Esteres, amidas Esteres, amidas 

Fuente: T.M. Trnka, et al. [7]. 

 

 I.2.3 Catalizadores de rutenio-alquilideno. 

 

En los años 60’s los complejos de rutenio no se consideraron importantes en la metátesis, 

debido a su baja actividad y a las limitantes para entender la tolerancia a los grupos 

funcionales. Estos complejos estaban formados a base de sales de rutenio tal como el 

RuCl3(hidratado) (1) y el Ru(H2O)6(p-tolueno sulfonato)2 (2). El complejo (1) se limitaba a 

polimerizar vía ROMP olefinas altamente tensionadas en tiempos largos. Por ejemplo, la 

velocidad de iniciación en la polimerización del norbornileno, se llevaba a cabo después de 

30 minutos. El complejo (2) no sólo polimerizaba olefinas altamente tensionadas en 

tiempos cortos; sino que además era capaz de polimerizar norbornilenos funcionalizados 

con grupos: hidroxilo, carboxilo, alcoxi y carboxiimida. Aún así, este catalizador no era 

muy eficiente en las reacciones de metátesis. Pero, en polimerizaciones de olefinas, llegó a 

demostrar que la especie activa era el rutenio-carbeno. 

Para generar especies activas de rutenio-carbeno, se adicionó al complejo (2) el etil 

diazoacetato (N2CHCOOEt) a una temperatura de 55°C en metanol. El etil diazoacetato 

actúo como precursor de carbeno, lo que permitió la formación del complejo rutenio-

alquilideno (Esquema 5) y se observó que la actividad catalítica se incrementaba al 

polimerizar derivados de norbornilenos en tiempos de segundos, y además, se pudieron 

llevar a cabo reacciones vía metátesis utilizando olefinas menos tensionadas tal como el 

cicloocteno. 

 

 

 

Esquema 5. Complejo rutenio-alquilideno usando como precursor de carbeno el etil 

diazoacetato. 
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A mediados de 1980, Bruce Novak demostró a partir de estudios basados en el mecanismo 

de la metátesis que una olefina tensionada tal como el norbornileno y un complejo de 

rutenio (II) (por ejemplo el complejo (1)), eran la clave para la formación de un catalizador 

activo y tolerante a grupos funcionales. Estas observaciones fueron esenciales para la 

síntesis de catalizadores bien definidos [15]. 

A principios de los años 90’s se sintetizaron los primeros complejos de rutenio-carbeno 

bien definidos utilizando el complejo RuCl2(PPh3)3 y como precursores de carbenos 

ciclopropanos 3,3-disubstituidos [16] como el difenil ciclopropeno, obteniéndose un 

complejo de rutenio vinilalquilideno (3) como se muestra el Esquema 6.  

 

 

 

 

 

Esquema 6: Complejos de rutenio-vinilalquilideno (3) y (4) utilizando como precursor de 

carbeno el difenil ciclopropeno. 

El complejo (3), activo en presencia o ausencia de agua, etanol o solución de dietil éter-

HCl, estaba limitado a polimerizar olefinas altamente tensionadas y ricas en electrones, 

incluso polimerizaba el trans-cicloocteno, pero no el cis-cicloocteno. 

Por otro lado, se inició un estudio detallado en el mecanismo de las reacciones de metátesis 

utilizando catalizadores de rutenio-carbeno y se encontró que las reacciones iniciaban por la 

pérdida de un ligando neutro para producir especies de 14 electrones. Entonces, se propuso 

que la alta actividad de catalizadores a base de rutenio coordinados con fosfinas más 

básicas era el resultado de la estabilización del intermediario metal-ciclobutano. Se 

descubrió que los ligandos fosfinas entre más básicos y más voluminosos eran, aumentaba 

la actividad en los catalizadores. Se llegó a la conclusión que el aumento de la basicidad de 

las fosfinas en el siguiente orden PPh3 << PPr
i
3 < PCy3, era uno de los factores por el cual 

la actividad catalítica aumentaba en los complejos de rutenio-carbeno [14-17].  

A partir de este estudio, el complejo (3) fue  modificado, intercambiando los ligandos de 

trifenilfosfina (PPh3) a triciclohexilfosfina (PCy3), para obtener el complejo (4) mostrado 

en el Esquema 6. El complejo (4) y sus derivados, polimerizaban vía ROMP olefinas 

altamente y débilmente tensionadas, reaccionaban con sustratos funcionalizados como el 

oleato de metilo, éter de alilo, alcohol alílico y 3-buten-1-ol y en dienos funcionalizados en 

la metátesis de cierre de anillo (RCM) [5, 16]. El complejo (4), representó el primer 

complejo de una nueva generación de catalizadores bien definidos y de un solo componente 

para la metátesis de olefinas acíclicas. Sin embargo, estos catalizadores de vinilalquilideno 
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tenían un inconveniente: la síntesis del ciclopropano 3,3-disubstituidos era víable a escala 

en gramos pero muy difícil a escala industrial.  

Con el tiempo se buscaron otras alternativas como fuentes de carbenos y se encontró que 

los diazocompuestos servían como precursores de carbenos para la síntesis de catalizadores 

de rutenio-alquilideno dando inicio a una nueva generación de catalizadores del tipo 

RuX2(=CHR)(L2) [18, 19].   

Peter Schwab [20, 21],  desarrolló una vía para la preparación de los complejos de rutenio-

bencilideno y demostró su alta actividad y la rápida iniciación en esta familia de 

catalizadores. Se hizo reaccionar el RuCl2(PPh3)3 con compuestos de arilo  diazoalcanos  

teniendo como resultado complejos de rutenio alquilideno de la familia RuCl2(=CHPh)(L2) 

(Esquema 7). Esta familia presentó una combinación favorable de actividad y tolerancia a 

grupos funcionales, por ejemplo, el complejo (5) (Esquema 7), aunque también estaban 

limitados a las reacciones de metátesis tipo ROMP de olefinas altamente tensionadas, 

mostraron una iniciación 50% mayor comparados a los derivados del complejo rutenio-

vinilalquilidenos (3).
  

El aumento de actividad del complejo (5) se basó en el cambio de ligando de fosfinas PPh3 

a PCy3 más básica, para obtener el complejo (6) conocido como el complejo de Grubbs de 

primera generación. Así, el complejo (6), llegó a ser más activo en las polimerizaciones vía 

ROMP que su análogo con ligandos PPh3, y que el complejo vinilalquilideno (4).  

 

 

 

 

 

Esquema 7: Complejos de rutenio-alquilideno (5) y (6), utilizando como precursor de 

carbeno diazometil benceno. 

 

Se encontró que la actividad de complejos del tipo RuX2(=CHR)(L2) depende en gran 

medida de los ligandos tipo X y L. Así, la actividad del catalizador aumenta con fosfinas 

más voluminosas y más electrodonadoras, y disminuye con haluros más grandes y mas 

electrodonadores en el siguiente orden Cl > Br >> I [7].  

Recientes desarrollos en el diseño de complejos del tipo L2X2Ru=CHPh, mostrados en el 

Esquema 8, consistieron en hacer un cambio de ligando L dando como resultado un 

aumento en la actividad, hasta cierto punto, porque luego tendían a ser más estables pero 

con baja actividad hacia la metátesis o viceversa. Por ejemplo el complejo bidentado 
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salicilaldimina (7) es más estable a elevadas temperaturas comparado con el complejo (6), 

pero su actividad es muy baja [22]. Los complejos heterobimetálicos (9) y con ligando 

piridina-coordinada (8) tienen muy alta actividad en un tiempo muy corto, antes de 

descomponerse [23]. Una de las características que presentan estos complejos es que al 

menos uno de sus ligandos es lábil, para una rápida activación, y así iniciar la metátesis de 

olefinas (8-10). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 8. Complejos de rutenio-vinilideno con diferentes tipos de ligandos L de la 

familia L2X2Ru=CHPh. 

A finales de 1990, Grubbs y el grupo de Herrmann se interesaron por estudiar los 

complejos rutenio-alquilideno utilizando ligandos de carbenos N-heterocíclicos mostrados 

en la Esquema 9 [24]. Se dieron cuenta que sustituyendo ligandos N-heterocíclicos en 

complejos del tipo L2X2Ru=CHPh presentaban un cambio en la actividad.  

Primero se estudió el complejo (11) sintetizado por Herrmann [25,26]. Este complejo 

mejoraba muy poco su actividad hacia la metátesis comparado con el catalizador (6), esto 

se debió a lo siguiente: los carbenos N-heterocíclicos son fuertes donadores y son menos 

lábiles que las fosfinas y como resultado no son capaces de disociarse tan fácilmente como 

lo hacen éstas. Este problema se pudo resolver teniendo una mezcla de ligandos 

coordinando al átomo de rutenio tal como los complejos (12) y (13) mostrados en el 

Esquema 9. El carbeno N-heterocíclico es un ligando que provee una fuerte donación de 

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

requerido para la formación de la especie de 14 electrones durante la reacción de metátesis.  
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Esquema 9. Catalizadores de rutenio-alquilideno con ligando carbeno N-heterocíclico. 

 

Debido a la alta actividad que tienen los complejos (12) y (13) pueden participar en 

reacciones de metátesis vía ROMP con olefinas débilmente tensionadas y con olefinas 

estéricamente impedidas tal como las olefinas trisubstituidas. Por ejemplo, con el 1,5-

dimetil-1,5-ciclooctadieno. Además, son capaces de llevar a cabo las reacciones vía RCM 

de dienos para formar olefinas di- y tri- substituidas
 
[27,28]. 

 

La síntesis de los complejos de rutenio-alquilideno tiene una limitante: requieren de 

precursores de carbenos a ciclopropenos o diazoalcanos, los cuales condicionan su 

preparación por las grandes cantidades de disolvente y por ser muy inestables, lo que llega 

a ser peligroso y costoso. Estudios centrados para mejorar la ruta de síntesis y la actividad 

catalítica de los complejos para la metátesis de olefinas, han encontrado que los derivados 

de acetilenos son una fuente de carbenos para la síntesis de los catalizadores de metal-

vinilideno de nueva generación, haciéndolos muy accesibles en las reacciones de metátesis. 

  

 I.2.4 Catalizadores de rutenio-vinilideno  

 

El impacto que han tenido los catalizadores de rutenio-vinilideno, sintetizados a partir de 

derivados de acetilenos terminales que actúan como precursores de carbenos, se ha hecho 

evidente en la catálisis. Recientemente se ha mostrado que los acetilenos terminales pueden 

ser convertidos en la esfera de coordinación del metal de transición al complejo vinilideno. 

El obtener catalizadores de vinilidenos a partir de los acetilenos terminales y complejos de 

metales de transición ha llegado a ser una ruta muy accesible. El uso de catalizadores de 

metal-carbeno en la síntesis de la química orgánica ha sido promovido por la química 

organometálica de complejos de vinilideno. La síntesis y reacciones de los complejos 

vinilidenos han mostrado un gran desarrollo en las últimas décadas; se ha explorado  una 

gran variedad de complejos de vinilidenos de diferentes metales de transición y con varias 

clases de ligandos auxiliares [29]. Por ejemplo, el primer complejo de metal vinilideno 
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reportado del tipo ([M(C5H5)(Cl)(L)2(=C=C(CN)2)]; M = Mo, W) fue sintetizado en 1972 

por King y Saran a partir de Mo(CCl=C(CN)2)(CO)3Cp y PPh3 [30-33]. Este complejo, fue 

preparado por migración del átomo Cl de un ligando -cloro alquenil y una sustitución del 

ligando carbonilo por el ligando trifenilfosfina (PPh3), como es mostrado en el Esquema 

10. 

 

 

 

 

Esquema 10. Complejo de Mo-vinilideno del tipo ([M(C5H5)(Cl)(L)2(=C=C(CN)2)]. 

La síntesis de complejos de metal-vinilideno utilizando acetilenos como precursores de 

carbenos y complejos con metal de transición, se puede llevar a cabo por varias vías. La 

ruta más común es empleando acetilenos terminales, permitiendo un cambio de posición 

1,2-hidrógeno de  manera directa. 

 

Métodos de síntesis de los complejos de rutenio-vinilideno. 

Un vinilideno es un tautómero de los acetilenos, es decir, se forma al presentarse un cambio 

de posición 1,2-hidrógeno (Esquema 11, A). En estado libre el vinilideno es muy inestable, 

pero se puede estabilizar por coordinación a un centro metálico. Los acetilenos terminales 

se pueden convertir en complejos de metal-vinilideno a partir de reacciones con substratos 

adecuados de metales de transición (Esquema 11, B).  

 

 

 

 

 

Esquema 11. A) tautomerización del acetileno a su forma vinilideno. B) complejo de 

metal-vinilideno formado, empleando acetilenos terminales como precursores de carbenos. 

La isomerización de los derivados de acetilenos terminales a vinilidenos, generalmente 

ocurre en presencia de metales de transición con configuración d
6
, la estabilidad relativa del 
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complejo vinilideno aumenta con el incremento de densidad electrónica en el centro del 

metal.  

El mecanismo para la síntesis de los complejos de vinilideno actualmente aceptado [34], 

inicia con la formación de un complejo 
2
-alquino que posteriormente sufre a una 

migración 1,2-hidrógeno sobre el triple enlace C-C, formando directamente el 
1
-

vinilideno: A↔T12 ↔V (vía 1); o a partir de una adición oxidativa se forma el complejo 

hidruro (alquinil) por el cual, el ligando vinilideno se forma a partir de un cambio 1,3-

hidrógeno: A↔B↔T13↔V (vía 2). El mecanismo es presentado en el Esquema 12.  El 

mecanismo mostrado en la segunda vía, es preferido por los metales de transición del grupo 

9 de la tabla periódica (Co, Rh, Ir). Por ejemplo, cuando se hace reaccionar el dímero 

[RhCl(L)2]2 con derivados de acetilenos terminales, se forma un complejo 
2
-alquino que 

enseguida se convierte a un complejo-hidruro alquinil a temperatura ambiente, el cual es 

muy sensible al aire y por tanto no se puede aislar. La adición de piridina (py) permite 

obtener el complejo RhHCl(C≡CR)(py)(L)2, el cual pierde fácilmente el ligando piridina 

utilizando hidrocarburos como disolventes para dar el complejo de vinilideno trans-

RhCl(=C=CHR)(L)2. Por esta vía, la formación del complejo vinilideno raramente ocurre 

cuando se utilizan complejos a base de rutenio. La ruta más común para la preparación de 

complejos de vinilidenos a base de rutenio, a partir de acetilenos terminales, es vía cambio 

de posición 1,2-hidrógeno (Esquema 12, vía 1), utilizando complejos de rutenio ricos en 

electrones que pueden estar coordinados a ligandos neutros lábiles o ligandos aniónicos. El 

átomo de hidrógeno contenido en los acetilenos terminales es el que participa en el cambio 

de posición 1,2-hidrógeno. 

Se ha reportado que no sólo los acetilenos terminales (HC≡CR) participan como 

precursores de carbenos en la síntesis de los complejos de vinilideno, sino también los 

acetilenos con el triple enlace en medio de la cadena RC≡CR´, con grupos SiR3 [35-39], 

SnPh3 [40] y SnMe [41] los cuales son conocidos como especies migrantes. Por ejemplo, 

Werner reportó en 1994 [37] la síntesis de complejos de vinilideno trans-

[RhCl(=C=C(SiMe3)R)] a partir de derivados de trimetilsilil RC≡CSiMe3 (R=SiMe3, Me, 

Ph, CO2Et, CO2SiMe3, CH2OH, C(O)CHPh2) con el dímero [RhCl(PPr
i
3)2]2. Se demostró 

que los derivados de trimetilsilil pueden ser transformados en la esfera de coordinación del 

átomo de rodio en los complejos de vinilideno correspondientes, asumiendo que el cambio 

de posición 1,2-SiMe3 se llevó a cabo térmicamente o fotoquímicamente en función al 

grupo R. 
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Esquema 12. Mecanismo de reacción para la obtención de complejos de metal-vinilideno 

vía migración directa del 1,2-hidrógeno sobre el triple enlace C-C, (A↔T12↔V); o 

mediante una adición oxidativa seguida de un cambio 1,3-hidrógeno, (A↔B↔T13↔V). 

Los primeros complejos de vinilideno a base de rutenio (II) del tipo X2Ru(=C=CHR)L2 

empleando acetilenos como fuente de carbenos fueron sintetizados a principios de 1990. 

Wakatzuki Y. (1991-1994) estudió el comportamiento de la tautomerización del 1-alquino a 

vinilideno presente en la esfera de coordinación del átomo de rutenio, a partir de complejos 

RuX2(PPh3)3 (X=Cl, Br) con 1-litio-tert-butilacetileno y tert-butilacetileno para formar el 

complejo de vinilideno con la formula RuX2(=C=CHBu
t
)(PPh3)2 [42, 43]. Werner en 1996 

[44] empleó el complejo RuH2Cl2(PPr
i
3)2, preparado a partir del [RuCl2(COD)]n y H2 

(1.5bar), en butanol a una temperatura de 80°C; para obtener el complejo 

RuCl2{=C=C(H2)Ph}(PPr
i
3)2. En 1997, Tlenkopatchev y colaboradores [45] sintetizaron 

catalizadores de rutenio-vinilideno, empleando el complejo RuCl2(PPh3)3 y derivados de 

fenilacetileno como fuente de carbenos, y por primera vez, se demostró que estos 

complejos de rutenio-vinilideno eran muy buenos catalizadores en las reacciones vía 

metátesis en la polimerización de derivados de norbornileno dicarboxiimidas y en la 

degradación de hules [45, 46, 47]. Katayama sintetizó en 1998 complejos de rutenio 

vinilideno con la formula Cl2Ru(=C=CH(t-Bu))L2 (PPh3, PPr
i
3, PCy3) empleando la síntesis 

llevada a cabo por Wakatzuki, demostrando que estos vinilidenos, son buenos catalizadores 

en las polimerizaciones vía ROMP de derivados de norbornilenos [48]. La actividad 

catalítica del complejo de vinilideno Cl2Ru(=C=CH2)(PCy3)2 probada en la polimerización 
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vía ROMP de norbornilenos, fue descrito por Grubbs y colaboradores [21]; el complejo de 

vinilideno fue sintetizado a partir del complejo rutenio-alquilideno (RuCl2(=CHPh)(PCy3)2) 

y 1,2-propadieno.  

La reactividad de los complejos de metal-vinilideno principalmente depende de la 

naturaleza del metal, en carbenos: el ligando vinilideno enlazado a metales de transición 

temprana son nucleofílicos, mientras aquellos que se enlazan a metales de transición tardía 

actúan como electrófilos. Los complejos de vinilideno electrofílicos con metales de 

transición de los grupos 6-10 de la tabla periódica, tienen propiedades estequiométricas de 

gran importancia [32]. Una de las características que tienen estos complejos, es que las 

especies de metal-vinilideno contienen un átomo -carbón electrofílico el cual tiene una 

interacción [2+2] del enlace M-C con un enlace insaturado C=C o un triple enlace y, 

proporciona el paso de iniciación en las reacciones de metátesis de olefinas. 

Los catalizadores de vinilideno a base de rutenio poseen una gran estabilidad hacia el aire, 

calor y humedad comparados con otros complejos de rutenio-alquilideno. La estabilidad y 

propiedades de estos complejos de vinilideno, depende de la naturaleza del metal y sus 

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

o RuCl2(PPh3)3 

o [RuCl2(p-cimeno)]2 

o [RuCl2(PPr
i
3)2] 

o RuCl(
5
-C9H7 o Cp)L2, (L=fosfinas, fosfinas bidentadas, CO) 

 

han demostrado ser precursores apropiados para la preparación de vinilidenos estables [49].  

Actualmente, los complejos de rutenio-vinilideno del tipo Cl2Ru(=C=CHR)L2, han sido 

usados como una alternativa de para la metátesis de olefinas [48-51]. Estos complejos de 

vinilideno tienen la ventaja de ser altamente estables, comparados a los complejos de 

rutenio-alquilideno que fácilmente sufren una descomposición bimolecular en solución 

[52].
 
Los complejos vinilidenos son bastante estables en solución así como en sólidos.

 
El 

Esquema 13, muestra algunos complejos de rutenio-vinilideno del tipo Cl2Ru(=C=CHR)L2 

que fueron sintetizados a partir de complejos de rutenio (II) y empleando acetilenos 

terminales como fuentes de carbenos, por ejemplo [RuCl2(PPr
i
3)2] y [RuCl2(p-cimeno)]2. 

Katayama, reportó que a partir del complejo de Ru(II): [RuCl2(PPr
i
3)2], se lograron obtener 

los vinilidenos 2-a y 2-c; con rendimientos menores al 35%, rendimientos menores que 

aquellos sintetizados a partir del  dímero [RuCl2(p-cimeno)]2 [50].  

Los complejos de rutenio-vinilideno con R=Bu
t
, Ph y Fc; L= PPr

i
3, PCy3 (Esquema 13) son 

muy eficiente en las polimerizaciones vía ROMP de derivados de norbornileno, 

permitiendo la formación de polímeros con altos pesos moleculares. Estos polímeros 

mostraron polidispersidades menores en comparación con las polidispersidades de los 

polímeros obtenidos con los catalizadores de rutenio-alquilideno. Por otro lado, los 
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complejos 2-a, 3-a y 3-b exhiben actividad catalítica hacia las reacciones de metátesis por 

cierre de anillo (RCM) de dienos, eninos y dieninos [51,46,53]. De la misma forma que los 

complejos de rutenio-alquilideno, los ligandos de fosfinas básicas y voluminosas aumentan 

la actividad en los complejos de rutenio-vinilideno. La polimerización vía ROMP de 

cicloolefinas muy tensionadas en presencia del complejo 2-a con ligandos PPr
i
3 provee una 

iniciación más rápida que utilizando el complejo 3-a con ligando PCy3 [48].  

                                                                  

  

 

             

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 13. Complejos de rutenio-vinilideno del tipo Cl2Ru(=C=CHR)L2, sintetizados a 

partir de derivados de acetilenos terminales 

 

Por otro lado, se ha visto que la actividad catalítica también depende de la naturaleza del 

sustituyente R del ligando vinilideno unido al -carbón.
 
Se detectó que en las reacciones de 

RCM y ROMP en presencia de los complejos 2-a, 2-b y 2-c, los catalizadores con 

sustituyentes más donadores tienden a ser más activos y más estables. 

Existen otros complejos de vinilideno que han sido sintetizados a partir de materiales 

fácilmente disponibles como los {RuCl2(COD)}n, H2 y PPr
i
3 (L) en 2-butanol con C2H2 

para obtener el vinilideno RuCl2(=C=CH2)(L2); y los materiales como (ImesH)Cl, NaOBu
t
 

y, HC≡CBu
t
 para obtener el vinilideno RuCl2(=C=CHBu

t
)(PCy3)(Imes) [54-56]. Estos 

vinilidenos han mostrado ser muy activos en la metátesis vía ROMP de derivados de 

norbornilenos, RCM del dietil dialilmalonato y CM del ciclopenteno. 

Actualmente, nuestro grupo de trabajo de investigación se ha enfocado en el estudio de la 

actividad catalítica de los complejos de rutenio-vinilideno del tipo Cl2Ru(=C=CHR)L2, 

especialmente en  reacciones de degradación vía metátesis de elastómeros [57]. Como ya se 

había mencionado, el Dr. Tlenkopatchev y colaboradores [45] son pioneros en la síntesis y 

uso de nuevos catalizadores de complejos de carbenos vinilidenos de rutenio en las 
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reacciones de  degradación vía metátesis del hule natural, del copolímero estireno-

butadieno y otros elastómeros. Estas reacciones se han llevado a cabo empleando los 

complejos de vinilidenos in situ o aislados. Además, los catalizadores de rutenio-vinilideno 

compiten con la actividad catalítica comparados a los catalizadores Grubbs de rutenio-

alquilideno. 
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I.3 APLICACIONES INDUSTRIALES DE LA METÁTESIS DE OLEFINAS 

 

La metátesis de olefinas abre nuevas rutas para las industrias petroquímica, oleoquímica, de 

polímeros  e industria química. A continuación son mencionadas las aplicaciones que 

tienen cada una de ellas [8].   

Aplicaciones de la metátesis de olefinas en el campo de la petroquímica. 

Las aplicaciones más importantes de la metátesis de olefinas en el campo de la 

petroquímica han sido: el proceso Phillips triolefin, Olefin conversión technology (OCT), 

Shell higher olefins (SHOP) y la producción del Neohexeno. 

El proceso Phillips triolefin. Fue desarrollado por primera vez por Phillips Petroleum Co., 

USA. Este proceso consistió en la obtención de olefinas de eteno y 2-buteno a partir del 

propeno utilizando sistemas catalíticos heterogéneos como el WO3/SiO2, Esquema 14. Este 

proceso operó sólo seis años de 1996 a 1972 debido a la poca demanda del propeno que 

había en ese tiempo. 

 
 
 
 
 

 

Esquema 14. Proceso Phillips Triolefin y olefin conversión Technology (OCT). 

 

Proceso Olefin Conversion Technology (OCT). Es el proceso inverso de Phillips triolefin 

anteriormente mencionado. Este proceso consiste en la  obtención del propeno a partir de 

eteno y 2-buteno representado en el Esquema 14. La tecnología OCT es aplicada por las 

compañías Lyondell Petrochemical Co (USA) produciendo 136,000 ton/año de propeno 

[58], Mitsui Chemicals (Japón) produce 240,000 ton/año [59], Shanghai Secco 

Petrochemical produce 590,000 ton/año [60] y Petrochemical Corp., Singapur PCS produce 

200,000-300,000 ton/año [61]. El rendimiento de propeno es mayor al 90%. 

El proceso Shell higher olefins (SHOP). El proceso SHOP consiste en producir olefinas 

altamente lineales a partir del eteno. El eteno es oligomerizado en presencia de un 

catalizador homogéneo de níquel-fosfina a una temperatura de 90-100°C y 100-110 bar en 

presencia de disolventes polares como el 1,4-butanodiol para dar una mezcla de -olefinas 

lineales de número par en el rango de C4 a C40, Esquema 15 (A). Los 1-alquenos con C6-

C18 unidades son separados por destilación. Estas fracciones de alquenos, son usados como 

comonómeros en la producción del polietileno o en la conversión de productos tales como: 

+

eteno 2-buteno

propeno

WO3/SiO2

+
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lubricantes sintéticos, plastificantes, detergentes, ácidos grasos sintéticos, entre otros. Los 

alquenos más ligeros (<C6) y más pesados (>C18) son purificados removiendo los residuos 

contenidos en ellos. Posteriormente, estos alquenos son sometidos a una isomerización en 

el doble enlace en presencia de un catalizador a base de potasio para dar una mezcla de 

alquenos con dobles enlaces en medio de la cadena. Esta mezcla de alquenos pasa a través 

de un catalizador de metátesis de molibdeno soportado de alúmina, para formar como 

productos alquenos vía metátesis cruzada, Esquema 15 (B) [5, 8]. El proceso SHOP opera 

en la refinería Stanlow (Reino Unido) produciendo 270,000 ton/año y en Geismar y 

Lousiana (USA) produciendo 920,000 ton/año. El total del proceso SHOP alcanza una  

capacidad de producción en todo el mundo de 1,190,000 ton/año de olefinas  y olefinas 

con dobles enlaces internos, las cuales son vendidas con el nombre comercial de Neodeno. 

 

 

 

 

 

 

Esquema 15. Proceso Shell Higher olefins (SHOP). A) oligomerización del eteno en 

presencia del catalizador níquel-fosfina. B) Reacción vía metátesis cruzada de alquenos 

tipo Neodeno. 

Produccción de Neohexeno. Este proceso está basado en una mezcla de 2,4,4-trimetil-2-

penteno y 2,4,4-trimetil-1-penteno que reaccionan vía metátesis cruzada con eteno en 

presencia del sistema catalítico WO3/SiO2 y MgO para obtener 3,3-dimetil-1-buteno 

(Neohexeno) en un 87% e isobuteno, Esquema 16. El neohexeno es un importante 

intermediario en la síntesis del almizcle un fijador en la industria de los perfumes y como 

agente anti-hongos [5,8]. 

 

 

 

 

Esquema 16. Reacción para la obtención de neohexeno a partir, 2,4,4-trimetil-2-penteno y 

eteno.  

CH3CH=CHCH3    +    CH3(CH2)7CH=CH(CH2)9CH3 CH3CH=CH(CH2)7CH3    +    CH3CH=CH(CH2)9CH3

(n+2) CH2=CH2 n

O

NiH

P

O

Ph

Ph

n= 0-36

A)

B)

+ +

2,4,4-trimetil-2-penteno
eteno neohexeno isobuteno
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Aplicaciones de la metátesis de olefinas en la industria de polímeros. 

La polimerización vía ROMP de cicloalquenos en un proceso atractivo para producir 

polímeros lineales empleando principalmente catalizadores homogéneos. Algunos de los 

polímeros que han sido preparados vía ROMP se encuentra el polinorbornileno y el  

polioctenamero. 

Polinorbornileno (Norsorex). El primer polímero comercial sintetizado vía metátesis fue el 

polinorbornileno y fue puesto en el mercado en 1976 por Chimie (Francia), y en 1978 en 

Estados Unidos y Japón bajo el nombre de Norsorex. El polinorbornileno es obtenido por la 

polimerización vía ROMP del 2-norbornileno en presencia del catalizador RuCl3/HCl en 

butanol (Esquema 17). El polinorbornileno tiene varias aplicaciones tales como: la 

recuperación del petróleo derramado y material antisonoro. 

 

 

 

 

Esquema 17. Polimerización vía ROMP del norbornileno.  

Polioctenamero. El polioctenamero se sintetizó por primera vez en 1980 por Degussa-Hüls 

AG. La polimerización del cicloocteno se llevó a cabo en hexano como disolvente en 

presencia del catalizador WCl6. El producto obtenido puede ser cis o trans dependiendo de 

las condiciones de reacción (Esquema 18). El trans-polioctenamero, conocido como 

Vestenamero 8012, tiene propiedades de elastómero y se usa como asfalto ahulado. El cis-

polioctenamero conocido como Vestenamero 6213, ha sido empleado para aplicaciones en 

bajas temperaturas. 

 

 

 

 

Esquema 18. Polimerización vía ROMP del cicloocteno.  
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Aplicaciones de la metátesis de olefinas en la industria oleoquímica. 

Las reacciones de metátesis han llegado a ser un ejemplo en la química verde al emplear 

como materia prima a los aceites naturales. Actualmente, existen perspectivas favorables 

para la aplicación de la metátesis en la industria oleoquímica gracias al desarrollo que surge 

en la síntesis de los catalizadores activos y selectivos, bajo condiciones de reacciones 

suaves [62]. Principalmente las reacciones de self-metátesis y metátesis cruzada de los 

ésteres de ácidos grasos insaturados han llegado a ser una ruta selectiva para diversos 

productos químicos. Estas reacciones permiten la obtención de alquenos de cadena larga y 

diésteres, los cuales tienen numerosas aplicaciones como: poliolefinas, surfactantes, 

fragancias, poliamidas y poliésteres. Por ejemplo, la reacción de metátesis cruzada permite 

la formación de esteres de cadenas cortas entre C10-C14, los cuales tienen aplicaciones en 

detergentes, feromonas, fragancias y farmacéuticos. También permite la formación de 

alquenos de cadena corta que pueden ser funcionalizados y usados como intermedios en la 

síntesis orgánica para las  poliolefinas, lubricantes y surfactantes [63]. 

Boelhouwer y colaboradores en 1972 llevaron a cabo la transformación selectiva del oleato 

de metilo (cis-9-octadecenoato de metilo)  empleando un sistema catalítico de WCl6/Me4Sn 

vía self-metátesis, dando como productos en cantidades equimolares el 9-octadeceno y el 9-

octadeceno-1,18-dioato de dimetilo (Esquema 19 (A)). Está reacción demostró que la 

metátesis de los ésteres de ácidos grasos insaturados, provee una ruta conveniente y 

selectiva para obtención de diésteres insaturados y alquenos que son a menudo empleados 

como intermedios para síntesis de productos. Por ejemplo, los diésteres insaturados se 

emplean para la producción de compuestos macrocíclicos como la civetona ingrediente 

atractivo en el perfume del amizcle. Los alquenos que pueden ser dimerizados e 

hidrogenados como el 9-octadieno para dar 10,11-dioctileicosano, aceite lubricante de 

hidrocarburos intermedios. Por otro lado, cuando ésteres de ácidos grasos insaturados 

reaccionan con alquenos vía metátesis cruzada, se obtienen productos de ésteres de ácidos 

grasos de cadena corta empleados en los detergentes con un intervalo de C12-C14. Como 

ejemplo, se encuentra la reacción de metátesis cruzada del oleato de metilo con 3-hexeno, 

para producir 3-dodeceno y 9-dodecenoato de metilo (Esquema 19 (B)).  

 

 

 

 

 

Esquema 19. Reacciones del oleato de metilo. 
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Otros metil ésteres de ácidos grasos insaturados con la fórmula general 

Me(CH2)nCH=CH(CH2)mCOOMe tales como el palmitoleato de metilo (cis-9-

hexadecenoato de metilo, n=5, m=7), petroselenato de metilo (cis-6-octadecenoato, n=10, 

m=4) y elaidato de metilo (isómero trans de oleato de metilo), han sido sometidos a la 

metátesis con alta selectividad [64].  

En la industria oleoquímica también realiza la reacción de metátesis cruzada de un 

compuesto olefínico con etileno conocida como etenolisis. La metátesis cruzada de 

compuestos de esteres de ácidos grasos insaturados con etileno, permite la síntesis de 

esteres -insaturados de cadena corta. La etenolisis del oleato de metilo empleando el 

sistema catalítico de Re2O7/Al2O3/Bu4Sn produce 9-decenoato de metilo y 1-deceno 

(Esquema 20). El 9-decenoato de metilo sirve como intermedio en la síntesis de polímeros 

y copolímeros, por ejemplo puede ser convertido en ácido 10-aminodecaoico para la 

producción de Nylon-10. 

 

 

 

Esquema 20. Etenolisis del oleato de metilo. 

El grupo más importante en la industria oleoquímica, desde el punto de vista costo-

efectividad, es el de los aceites vegetales de cadena larga, tales como aceite de soya, aceite 

de aguacate, aceite de girasol y aceite de semilla de colza, que contienen principalmente 

ácidos grasos insaturados de cadena C18 así como el aceite de palma que contienen cadenas 

insaturadas de C16 y C18. En la industria química se prefiere aceite común alto contenido de 

ácido oleico (ácidos grasos de cadena mono-insaturada de C18) porque este representa una 

materia prima importante para muchas reacciones químicas. Aceites grasos de cadena corta 

o mediana, tales como los aceite de almendra y coco, contienen principalmente acido 

láurico (C12) y ácido mirístico (C14), que son importantes fuentes para la producción de 

detergentes, jabones y emulsificantes. La etenolisis de aceites (aceites de oliva, soya, 

semilla de colza y semilla de algodón) permite la transformación de glicéridos de ácidos 

grasos de cadena larga a glicéridos de bajo peso molecular [65]. Por ejemplo, la etenolisis 

de esteres poliinsaturados presentes en el aceite de soya, en presencia del sistema catalítico 

Re2O7/Al2O3/et4Sn a 20°C, permite la obtención 1-hepteno o 1-buteno (de esteres linoléico 

o linolénico, respectivamente), 1,4-pentadieno, 1,4-decadieno, 9-decenoato de metilo y 

9,12-tridecadienoato de metilo (del linoleato de metilo). 

Se ha reportado que las reacciones de metátesis cruzada de los derivados de ácidos grasos  

acrilonitrilo  [66], fumaronitrilo [67], acrilato de metilo [68], maleato de dietilo [69] y cis-

2-buteno-1,4-diacetato de diil [70] en presencia de catalizadores de rutenio-alquilideno, 
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producen diversos tipos de monómeros   difuncionales, que se pueden procesar para 

obtener polímeros como las poliamidas, los poliésteres y poliolefinas. Por ejemplo, la 

metátesis cruzada del oleato de metilo con cis-2-buteno-1,4-diacetato de diil para obtener el 

11-acetoxi-9-undecenoato de metilo y acetato 2-undecenil; substratos intermediarios en la 

síntesis de polímeros. 

 

Por otro lado, se ha reportado que los aceites esenciales constituidos por unidades 

terpénicas, contribuyen en la síntesis de productos oleoquímicos.  Estos aceites esenciales,  

participan en las reacciones de metátesis como agentes de transferencia de cadena y a su 

vez como disolventes verdes. Por ejemplo, se reportó que los monoterpenos tales como el 

d-limoneno y -pineno que son obtenidos a gran escala [63] participan en las 

polimerizaciones vía ROMP de monómeros altamente tensionados como el norbornileno y 

débilmente tensionados como  el ciclopenteno y ciclohepteno, utilizando complejos de 

rutenio-alquilideno 1,3-bis (2,4,6-trimetilfenil-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno) (PCy3) 

Cl2Ru=CHPh; obteniéndose productos de bajo peso molecular con grupos terminales 

terpénicos [71]. Por otro lado, se ha reportado que sustancias naturales renovables han sido 

utilizadas para controlar el grado de entrecruzamiento durante la ROMP de monómeros 

alquenos multifuncionales [72]. Por ejemplo, la presencia de monoterpenos, tal como el 

pineneo, carvona,  óxido de limoneno, mirceno y d-limoneno, se han empleado para 

controlar la reticulación de biomateriales, adhesivos y elastómeros vía metátesis utilizando 

catalizadores del tipo L2Cl2Ru=CHPh.  

 

Actualmente, el uso de aceites naturales y aceites esenciales han sido estudiados en las 

reacciones de degradación vía metátesis del hule natural y hules industriales en presencia 

de catalizadores alquilidenos [73-76] y vinilidenos [57, 77] a base de rutenio. La 

degradación de los hules empleando tales aceites es un desafío para la metátesis de olefinas 

especialmente para la industria oleoquímica, y la obtención de productos con alto valor 

comercial. 
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I.4 CARACTERÍSTICAS DEL HULE NATURAL Y HULES INDUSTRIALES 

 

Los elastómeros son materiales poliméricos muy utilizados en la vida cotidiana y la 

industria en general. Son macromoléculas que muestran un comportamiento elástico y 

principalmente están formados por hidrógeno y carbono. Los elastómeros pueden obtenerse 

en forma natural como el hule natural (HN) presente en el látex, extraído de los  árboles 

tropicales; o en forma sintética a partir del petróleo. Algunos elastómeros sintéticos, 

conocidos también como hules industriales y que en gran medida son sustitutos por el HN, 

son: el cis-poliisopreno, el polibutadieno y el copolímero estireno-butadieno.  

 

 I.4.1 Hule natural (HN) 

 

El HN también conocido como caucho, es un elastómero que se obtiene a partir del látex, 

una secreción que fluye del tronco de los árboles a través de incisiones o cortaduras hechas 

sobre su corteza. El látex está compuesto por HN en un 30-36% y el resto son agua, cenizas 

y proteínas. Los árboles del hule se encuentran en climas tropicales siendo el más 

importante desde el punto de vista comercial el árbol Hevea brasiliensis originario de 

Brasil. Actualmente tres cuartas partes del HN en el mundo proviene de las plantaciones en 

Malasia, Indonesia, Tailandia y Sri Lanka [78]. El HN obtenido de estas plantaciones, 

principalmente contiene un 99.99% de cis-1,4-poliisopreno con pesos moleculares que van 

desde 250,000 hasta 1,500,000 (Esquema 21). Existen otros tipos de hules con isomería 

trans, por ejemplo: la gutta percha, obtenido del árbol Palaquium oblongifolium encontrado 

en Malasia, Indonesia y Sudamérica y la balata extraído del árbol Mimusops globosa que 

crece en Venezuela, Barbados y Guyana [78]. 

 

 

Esquema 21. Estructura del cis-1,4-poliisopreno. 

El HN sin tratamiento tiene muy pocas aplicaciones comerciales debido al efecto del calor 

sobre él. Se usa como adhesivos, cementos, cintas aislantes y aislantes para mantas y 

zapatos. Con el fin de aumentar las aplicaciones del HN, en 1839, Charles Goodyear, 

descubrió por accidente que al calentar el HN en presencia de azufre sus propiedades 

cambiaban, el proceso lo denominó vulcanización. Se dio cuenta que la resistencia del hule 

vulcanizado aumentaba, con los cambios de temperatura comparado al hule sin vulcanizar 

[79, 80]. Las propiedades del hule vulcanizado son: tiene más fuerza y elasticidad, es 

impermeable a los gases y resistente a la abrasión, a la acción química, al calor y la 



 

GENERALIDADES  47 
 

electricidad. También posee un alto coeficiente de rozamiento en superficies secas y un 

bajo coeficiente de rozamiento en superficies mojadas. 

La invención de la vulcanización del hule, le permitió tener una amplia aplicación en la 

industria. El mercado más grande del hule natural es el de las llantas para automotores y 

cubiertas para automóviles. Otros productos elaborados a base de hule natural son: suelas 

de zapatos, forros, pegamentos, mangueras, preservativos, artículos deportivos, artículos 

eléctricos y componentes para absorber los impactos [81]. 

 

 I.4.2 Hules industriales 

 

Los primeros hules sintéticos o industriales surgieron durante el siglo XX. Los químicos 

alemanes dirigidos por Karl Ziegler y Giulio Natta, desarrollaron en 1927 el hule llamado 

Buna S, el cual estaba constituido por butadieno-estireno. Poco tiempo después la compañía 

Dupont sintetizó el neopreno, un hule obtenido a partir del cloropreno.  

Durante la Segunda Guerra Mundial, el HN no era suficiente para satisfacer la producción 

de artículos, por ello se empezaron a producir grandes cantidades de hule sintético. En 

1985, la producción mundial del hule fue de 13.7 millones de toneladas, de las cuales el 

32% correspondía al HN.  

El hule sintético se produce comercialmente polimerizando hidrocarburos como el 

isobutileno, butadieno e isopreno y, a partir de la copolimerización de olefinas como 

estireno- butadieno y etileno-propileno. Los principales hules sintéticos están basados en 

los butilenos. El polibutadieno tiene propiedades muy semejantes a las del HN y se vende 

como substituto de este último. Su importancia se debe a la gran disponibilidad de 

butadieno, su fácil polimerización y copolimerización con otros monómeros. Por ejemplo, 

dentro de los copolímeros obtenidos a partir de butadieno se encuentran el copolímero 

butadieno-acrilonitrilo (NBR) y el copolímero estireno-butadieno (SBR) anteriormente 

conocido como Buna S. El hule estireno-butadieno es un hule industrial muy importante 

para la producción de neumáticos y otros materiales y, a continuación se describe su 

química y su producción: 

Copolímero estireno-butadieno (SBR) 

La materia prima para la síntesis del copolímero estireno-butadieno (SBR) proviene del 

petróleo, los hidrocarburos estireno y butadieno. Actualmente, la producción de hules 

sintéticos es tres veces mayor que de hule natural. 

La mayoría de los hules estireno-butadieno producidos comercialmente tienen un contenido 

de estireno alrededor de 23.5%, esto equivale a una unidad de estireno por  cada seis 

unidades de butadieno, en el copolímero. La estructura simplificada del SBR se presenta en 
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el Esquema 22. El peso molecular del SBR varía según el porcentaje de estireno-butadieno, 

pero en general se puede mencionar el intervalo de 80,000 - 110,000. 

 

 

 

Esquema 22. Estructura del copolímero estireno-butadieno. 

El SBR ha sustituido al hule natural en algunas aplicaciones como las llantas para 

automóviles. Las aplicaciones típicas también incluyen calzado, bandas de hule, 

recubrimientos de alambres, partes moldeadas para automóviles y otros usos en los cuales 

se requieren propiedades elastómeras. El SBR tiene alta resistencia al envejecimiento, 

buena resistencia a la abrasión, buenas propiedades a baja temperatura y sobre todo, es de 

bajo costo [79, 81, 82]. 

La polimerización del SBR se puede llevar a cabo mediante procesos por emulsión o en 

solución. 

Proceso de polimerización del SBR por emulsión 

La polimerización en emulsión por radicales libres del SBR, es el proceso que más se 

emplea a nivel mundial. Puede llevarse a cabo en frío (5°C) o en caliente (40-50°C), en 

donde la polimerización en frío, le da al SBR mejores propiedades físicas que la 

polimerización en caliente. El proceso de emulsión en frío representa el 90% de la 

capacidad de la producción mundial.  El proceso es continuo, realizado en reactores 

enchaquetados con capacidad de 15-20 m
3
, a presión de 1-4 bares, en atmósfera inerte. Las 

materias primas empleadas son los monómeros de estireno y butadieno, agua desionizada, 

emulsificador, sistema iniciador (redox), modificador, retardante o shortstop (dimetil 

ditiocarbamato de sodio o dietil hidroxil amina) y estabilizador. 

Proceso de polimerización del SBR en solución 

La polimerización del SBR en solución aniónica, es un proceso que representa el 10% de la 

capacidad mundial. La polimerización en solución puede producir copolímero estireno-

butadieno al azar SBR o en bloque SBS.  El proceso se puede llevar a cabo en un reactor 

batch o continuo, el monómero estireno primero se polimeriza utilizando un iniciador 

aniónico como el n-butil litio, posteriormente se adiciona el monómero butadieno y 

finalmente se vuelve adicionar el estireno para formar el copolímero en bloque estireno-

butadieno-estireno (SBS). La polimerización es viviente y termina adicionando 

diclorodimetilsilano y antioxidantes para protegerlo. El rendimiento de la reacción es 

aproximadamente de un 99.5%. 

CH2 CH CH2 CH CH CH2x y
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I.5 DEGRADACIÓN DEL HULE NATURAL Y HULES INDUSTRIALES 

 

La producción de hule, para la elaboración de más de 40 mil artículos; se incrementa, con el 

desarrollo de los países y su población. Por ejemplo, la fabricación de neumáticos consume 

el 60% de la producción mundial de hule, sea este natural o sintético. La masiva fabricación 

de artículos a base de hule y la dificultad para reciclarlos después de usarlos, constituye uno 

de los más graves problemas ambientales a nivel mundial.
  

El hule por su naturaleza, está sujeto a sufrir degradación o envejecimiento, debido a los 

dobles enlaces carbono-carbono que existe en su estructura. Los factores externos que 

provocan degradación en los hules son [83]: 
 

1. Oxígeno. El O2 es el agente que mayor degradación produce en los hules. El ataque del 

O2 sobre el hule no vulcanizado es diferente que el que se realiza sobre el hule 

vulcanizado; en el primer caso, se tiene un período de inducción seguido por una rápida 

oxidación, mientras que el segundo caso, no hay período de inducción y la oxidación es 

prácticamente lineal en función del tiempo. 

 

2. Agentes peroxidantes. Son agentes químicos que actúan como catalizadores y aceleran 

el proceso de oxidación. Algunos agentes son los peroxidos y iones de metales pesados. 

 

3. Ozono. El ozono tiene la característica de producir pequeñas cortaduras en el hule 

(ozone cracking) ocurriendo solamente en la superficie del hule. 

 

4. Luz UV. Promueve la acción del oxígeno en la superficie del hule, produciendo una 

capa de hule oxidado. Una forma común de degradación con luz UV es el 

endurecimiento de la superficie de los artículos a base de hule. 

 

5. Fatiga mecánica. Es el rompimiento de la cadena molecular producido por esfuerzos 

mecánicos y oxidación y acelerado por la generación del calor. 

Por otro lado, en la actualidad existen métodos para degradar el hule una vez que este ha 

sido utilizado o degradar el hule sin ser tratado. Ejemplo de tales métodos son redox, 

oxidación y fotoquímico y se emplean para obtener productos con bajo peso molecular y 

con grupos funcionales terminales [39]. Recientemente, se han utilizado otras rutas para 

degradar el hule de forma amigable con el medio ambiente, siendo de las más importantes 

la reacción vía metátesis. 

Rutas de degradación de los hules  

La degradación del hule natural y sintético se puede llevar a cabo por el método redox, el 

método fotoquímico, por oxidación y por degradación vía metátesis. 
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1.- Método redox. La degradación del hule por esta vía se lleva a cabo en presencia de 

un agente oxidante (peróxido orgánico, peróxido de hidrógeno u oxígeno de la atmósfera) y 

un agente reductor (una hidracina aromática, o ácido sulfúrico). El agente oxidante se 

acopla al agente reductor para así degradar el hule, produciendo oligómeros con grupos 

funcionales terminales fenil-hidrazona, grupos carbonilo o grupos hidroxilo, dependiendo 

del sistema redox empleado. Los pesos moleculares de los productos se encuentran en el 

intervalo de 3,000-35,000 con polidispersidades entre 1.70-1.97. 

 

2.- Método fotoquímico. Este método inicia con la formación de radicales libres, por la 

ruptura de los enlaces de los iniciadores como: el peróxido de hidrógeno, Cl2 o 

benzofenonas. Para ello, se emplean longitudes de onda de 600 a 300 nm, equivalentes a la 

energía de 200-400 kJ/mol, comparable a la energía de un enlace covalente. Estos radicales 

libres rompen las cadenas de hule y producen oligómeros. El mecanismo para degradar el 

hule por esta vía es el siguiente: el peróxido de hidrógeno en presencia de luz UV sufre una 

ruptura  homolítica produciendo radicales libres. Estos radicales interaccionan con el enlace 

lábil C

-H del hule para formar oligómeros con hidroxilo y macroradicales (Esquema 23). 

La interacción de los macroradicales con los radicales hidroxilos permite la formación de 

más grupos terminales hidroxilo. Por este método se forman dos tipos de productos I y II y, 

no se tiene control, se pueden tener pesos moleculares entre 5,000- 8,700.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 23. Método fotoquímico para la degradación del hule. 

3.- Método por oxidación. 

La ozonólisis de hules es un método que se lleva a cabo por oxidación. Permite degradar el 

hule convirtiéndolo en un hule líquido con grupos terminales carboxílicos, hidroxílicos y 
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carbonilicos (aldehídos y cetonas). El mecanismo de ataque de ozono al doble enlace C-C 

de la cadena del hule, causa la ruptura de cadena y produce varios productos peroxídicos, 

Esquema 24. Posteriormente, la molécula de ozono ataca al doble enlace C-C de los 

compuestos de olefinas orgánicas produciendo un molozónido inestable que enseguida se 

transforma en un ozonido estable.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 24. Mecanismo de degradación del hule por ozonólisis. 

El utilizar el ozono como agente oxidante es altamente tóxico. El ozono no es utilizado en 

la industria química porque el costo de generarlo es muy alto. 

Otro método de degradación del hule es por oxidación es a alta temperatura y presión, y 

permite obtener oligómeros telequélicos de hidroxilos del hule natural (HTNR). En un 

reactor se adiciona el hule y un agente oxidante como el peróxido de hidrógeno a 

temperatura de 150°C y presión de 200-300 psi, para producir HTNR con pesos 

moleculares de 2,500-3,000. Datos analíticos indican que la eficiencia de funcionalización 

del HTNR por este método es baja, siendo de 1.4; esto se debe a que existen reacciones 

secundarias.  
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4. Método de degradación vía metátesis  

La degradación vía metátesis del hule natural (HN) o sintético, es una ruta que permite 

obtener productos de alto valor comercial. El hule es degradado vía metátesis 

intermolecular empleando olefinas lineales que actúan como agentes de transferencia de 

cadena (ATC), en presencia de catalizadores de metales de transición-carbeno. El Esquema 

25 presenta la degradación vía metátesis del hule natural (cis-poliisopreno).   

 

 

 

 

 

 

Esquema 25. Reacción de degradación vía metátesis intermolecular del cis-1,4-

poliisopreno. 

Existen pocos reportes acerca de la degradación del hule natural  y el cis-1,4-poliisopreno 

[84-92] y en tales trabajos, se ha reportado que estos polímeros con insaturaciones 

trisubstituidas, la degradación ocurre a una velocidad más lenta que en el cis-polibutadieno 

y otros polialquenameros con insaturaciones disubstituidas. Los autores [85] reportaron que 

la degradación del cis-poliisopreno ocurría más lentamente empleando catalizadores 

clásicos a base de tungsteno los cuales son muy sensibles a los grupos funcionales 

contenidos en los substratos, dando como resultado reacciones secundarias; por tanto, la 

degradación de estos polímeros que se encuentran estéricamente impedidos, requieren de 

catalizadores altamente estables y selectivos. Actualmente, el desarrollo de  catalizadores 

de alquilideno a base de rutenio abren nuevas posibilidades en la metátesis de olefinas y su 

aplicación en la síntesis controlada de productos deseados
 
[16-21]. Se ha reportado que 

empleando catalizadores de alquilideno altamente activos como el 1,3-bis(2,4,6-

trimetilfenil-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno) (PCy3)CI2Ru=CHPh (13) ( Esquema 9) la 

degradación del HN o cis-poliisopreno con olefinas lineales funcionalizadas (cis-but-2-eno-

1,4-diol, cis-1,4-diacetato-2-buteno, cis-1,4-dicloro-2-buteno y cis-1,4-diacetoxi-2-buteno) 

se tienen como productos oligómeros bien definidos con grupos funcionales terminales de 

bajo peso molecular [87-88].  

Recientemente, se demostró que el HN y el hule industrial copolímero estireno-butadieno, 

han sido degradados empleando a los aceites naturales y grasos como agentes de 

transferencia de cadena [73-77], siendo un ejemplo para la química verde. 

olefina
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+
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 Esta investigación describe de forma detallada como el HN y el copolímero estireno-

butadieno son degradados de una forma amigable empleando como agentes de transferencia 

de cadena, a los triglicéridos insaturados contenidos en los aceites naturales y en los 

terpenos presentes en aceites esenciales; usando nuevos catalizadores de vinilideno a base 

de rutenio. Cabe mencionar que nuestro grupo de trabajo es pionero en la síntesis y uso de 

catalizadores de complejos carbenos vinilidenos de rutenio y otros metales de transición, en 

la degradación vía metátesis del HN, el copolímero estireno-butadieno y otros elastómeros.  

 

I.6 BIOMATERIALES A BASE DE ACEITES VEGETALES VÍA METÁTESIS 

 

La disposición de materiales poliméricos, después de su uso, se ha convertido en un 

problema de tipo ambiental. Los polímeros convencionales no se degradan en tiempos 

cortos y por lo tanto muchos de ellos no se reciclan, quedando como una opción su 

incineración, la cual provoca la formación excesiva de gases que son en gran medida la 

causa del calentamiento global [93]. Como consecuencia de este problema, la producción 

de materiales biodegradables está en continuo crecimiento, siendo una alternativa frente a 

los polímeros tradicionales, obtenidos de fuentes no renovables como los hidrocarburos.  

Los primeros polímeros biodegradables fueron elaborados en los años 80´s, estaban 

compuestos de poliolefinas mezcladas con almidón u otras substancias orgánicas, en donde 

esto eran degradados por  microorganismos obteniéndose como productos, pequeños 

fragmentos de polietileno. Actualmente, existen materiales biodegradables que son 

derivados de materiales de origen renovable y de origen petroquímico. Por mencionar 

algunos, el poliácido láctico (PLA) tiene propiedades comparables aquellos termoplásticos 

tradicionales [94], su aplicación se encuentra en el embalaje, fibras y películas. Los 

almidones termoplásticos (TPS) son otro tipo de biopolímeros, requieren de plastificantes 

(glicerol, glicol, sorbitol) para su modificación térmica y mecánica; sus propiedades físicas 

dependen en gran medida del tipo de plastificante [95-103]. La aplicación más importante 

de los TPS se encuentra en el embalaje [104]. La celulosa, es otro importante biopolímero 

que se emplea en la fabricación de papel, celofán, películas fotográficas y otros productos 

químicos [105, 106]. En cuanto a los materiales de origen petroquímico se encuentran el 

succinato de polibutileno (PBS) y el politereftalato de butileno (PBT), estos son poliésteres 

alifáticos empleados principalmente en la elaboración de envases, películas de embalaje y 

bolsas. El poli(tereftalato de trimetileno) (PTT) es un importante termoplástico rígido, con 

aplicaciones en la industria textil teniendo buena resiliencia y resistencia al desgaste 

comparado al Nylon; además, tiene una buena resistencia estática y química comparada con 

el polietileno tereftalato (PET) [104, 108]. 

Cabe mencionar que los plásticos no son atacados por microorganismos presentes en el 

medio ambiente. Sin embargo los materiales que son obtenidos de fuentes de materia prima 
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renovable, se biodegradan en condiciones controladas, como por ejemplo en condiciones de 

compostaje o a través de la fermentación. Por ejemplo, el hule natural (HN, cis-1,4-

poliisopreno) extraído del látex Hevea Brasiliensis forma parte de los materiales de origen 

renovable. Se ha reportado que el HN, puede sufrir biodegradación a partir de bacterias y 

hongos conocidas, como Pseudomonas sp. y Aspergillus sp. respectivamente [109]. 

Por otro lado, como ya se había mencionado, el polinorbornileno industrial conocido como 

Norsorex tiene diversas aplicaciones a nivel industrial; por ejemplo: en la recuperación del 

petróleo derramado, o sirve como material antisonoro. El polinorbornileno no puede ser 

degradado por microorganismos presentes en el medio ambiente. Actualmente, en nuestro 

grupo de investigación ha estado desarrollando una ruta de síntesis en la preparación de 

biopolímeros a base de norbornileno vía ROMP modificado con aceites vegetales, a partir 

de catalizadores de rutenio-vinilideno. Además, se ha estado estudiando que estos 

biopolímeros pueden tener una aplicación en la separación de los gases. Los materiales de 

polinorbornileno modificado con aceites vegetales, son capaces de sufrir descomposición 

por acción de microorganismos en condiciones que ocurren naturalmente en la biosfera.  
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II 

PARTE EXPERIMENTAL 

 

 

II.1 REACTIVOS Y MEDICIONES 

 

Reactivos 
 

o Los disolventes: diclorometano, 1,2-dicloroetano y hexano fueron secados con 

hidruro de calcio (CaH2) y posteriormente fueron destilados. Todos los disolventes  

fueron almacenados con atmósfera de nitrógeno. 

 

 

o Utilizando la técnica de congelamiento-bombeo-descongelamiento, los siguientes 

disolventes y reactivos fueron degasificados: metanol, etanol, dietil éter, tolueno y 

clorobenceno, todos ellos disolventes anhídros así como: etinil benceno, 4-etinil-

-trifluorotolueno, 1-etinil-4-fluorobenceno y 1-etinil ciclohexeno. 

 

 

o Los siguientes reactivos fueron utilizados tal como se recibieron por el proveedor 

Aldrich Chemical Co.: RuCl3ˑ3H2O, RuCl2(PPh3)3, [RuCl2(p-cimeno)]2, 

trifenilfosfina (PPh3), triciclohexilfosfina (PCy3), hidroquinona y ácido clorhídrico 

(HCl), catalizador de Grubbs primera generación (PCy3)2(Cl)2Ru=CHPh y de 

segunda generación [1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno) 

(PCy3)Cl2Ru=CHPh, norbornileno, cloroformo-d, Tetrahidrofurano grado HPLC, 

metanol, poli(estireno-co-butadieno (estireno, 30wt%, SBR)  (Mn=1.61*10
5
, 

PDI=1.04)) y (R)-(+)-limoneno (≥97%).  

 

 

o El hule natural (HN) (Mn=1.7*10
6
, PDI=1.5) fue obtenido de las plantaciones de 

Guatemala y el aceite de aguacate y mandarina, fueron obtenidos por el proveedor 

Natural Oils & Chemical, fueron usados sin purificación.  
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Mediciones 

Los catalizadores de rutenio-vinilideno sintetizados, el hule natural (HN), y el copolímero 

estireno-butadieno (SBR) iniciales y después de la degradación vía metátesis, y el 

biomaterial norbornileno modificado con aceite de aguacate; fueron caracterizados por las 

siguientes técnicas.  

 Espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear, RMN: 
1
H, 

13
C, 

31
P, 

19
F  

El equipo que se empleó para determinar la espectroscopía de resonancia magnética 

nuclear, fue en un espectrómetro Varian, modelo Unit Inova 300, con frecuencias de: 

300MHz, 
1
H; 75MHz, 

13
C; 121MHz, 

31
P y 282MHz, 

19
F. Las muestras fueron disueltas 

utilizando el disolvente deuterado CDCl3 con los siguientes estándares internos: 

tetrametilsilano (TMS) para el 
1
H, 

13
C; ácido fosfórico (H3PO4) para el 

31
P y ácido 

trifluoroacético (F3CCOOH) para el 
19

F. 

 

 Espectroscopía de infrarojo de transformada de Fourier (FT-IR)  

Se utilizó el equipo FT-IR Nicolet Modelo 6700 con punta de diamante como agente 

dispersante, para determinar los grupos funcionales presentes en los catalizadores de 

rutenio-vinilideno, en los productos de degradación del HN y SBR, y en los biopolímeros 

de norbornileno modificado con aceite de aguacate. 

 

 Análisis elemental  

Se utilizó la técnica de análisis elemental para conocer el porcentaje de composición de los 

átomos de hidrógeno y carbono presentes en los catalizadores de rutenio-vinilideno (IIC, 

III, IV y V), empleando un analizador elemental  Fisions A1108. La cantidad de muestra a 

analizar fue entre 0.87 y 0.98 mg. Los parámetros analíticos requeridos fueron empleando 

el gas de referencia (helio, 40 ml/min), el flujo de gas acarreador (helio, 120 ml/min), la 

temperatura de la columna cromatográfica (65 °C), la temperatura del reactor de 

combustión (1020 °C) y el tiempo de análisis (750 segundos).  

 

 Temperatura de fusión 

Las temperaturas de fusión para los catalizadores de rutenio-vinilideno (IIC, III, IV y V), 

fueron determinados por el equipo digital Electrothermal serie IA9000. Las muestras bajo 

prueba fueron secadas a vacío. Las muestras fueron colocadas en tubos capilares de vidrio 

ocupando de 1-2 mm de la altura, posteriormente fueron llevadas hasta temperatura de 
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fusión, bajo parámetros controlados de tiempo y temperatura con un microprocesador. A 

cada muestra se determinó tres veces su temperatura de fusión y se obtuvo un promedio.  

Para determinar la temperatura de fusión en el equipo la muestra experimentó cuatro fases: 

1.- La primer señal fue un cambio de color obscuro, ese cambio se debió a la pérdida del 

disolvente o quizá a la cristalización. 2.- Formación de un líquido. 3.- Formación de un 

menisco. 4- Formación de un líquido completamente claro.    

 

 Difracción de rayos-X de monocristales  

La formación de monocristales para los catalizadores de rutenio-vinilideno IIC, III, IV y V 

se llevó a cabo empleando la técnica de difusión lenta. Los disolventes usados fueron 

miscibles entre ellos, con una diferencia de densidades, en donde el disolvente con mayor 

densidad fue soluble en la muestra. Los disolventes empleados fueron el diclorometano 

(fase soluble, =1.32 g/ml) y metanol (fase insoluble, =0.971 g/ml). La difusión se 

mantuvo a una temperatura de -20°C.  

Las muestras fueron colectadas en un difractómetro Bruker Smart Apex equipado con un 

detector bidimensional de área CCD y con dispositivo de baja temperatura, para determinar 

la identidad y estructura de los catalizadores de rutenio-vinilideno. La radiación generada 

fue a partir de un ánodo de molibdeno con una longitud de onda de 0.71068 Å, (K = 

0.71068 Å). 

 

 Difracción de rayos-X en polvo 

La medición de difracción de rayos-X para el biopolímero PNB-2 se llevó a cabo en un 

difractómetro D-500 entre 4° y 50° 2θ, a 25mA, utilizando una radiación de un ánodo de 

cobre con una longitud de onda de 1.54 Å, (KαCu= 1.54 Å). 

 

 Cromatografía de Permeación en Gel (GPC)  

Los pesos moleculares promedio en número, Mn y promedio en peso Mw y el índice de 

polidispersidad, Mn/Mw=PDI del hule natural (HN) y el copolímero estireno-butadieno 

(SBR) inicial y después de las reacciones de degradación vía metátesis, así como de los 

biomateriales sintetizados; fueron determinados por la técnica de cromatografía de 

permeación en gel (GPC), empleando un equipo Waters Modelo 510C. El agente eluyente 

requerido fue el Tetrahidrofurano (THF) grado HPLC a una temperatura de 35°C y como 

referencia se utilizó el poliestireno monodisperso como estándar interno. La curva de 

calibración de estándares de poliestireno es mostrada en el Anexo A. 
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 Cromatografía de gases acoplado a la espectrometría de masas por impacto 

electrónico (GC-MS (EI))  

Las muestras fueron disueltas en diclorometano grado HPLC y fueron aforadas en viales de 

2ml. Los cromatogramas GC-MS fueron obtenidos empleando un cromatógrafo de gases 

acoplado a un espectrómetro de masas GC-210/MS-QP2010 (versión 2.5, software 

Shimadzu GCMS solution, Kyoto, Japan). Equipado con un auto inyector AOC-20i. Las 

determinaciones se realizaron utilizando una temperatura de inyección de 335°C, una 

relación de separación de 1:5 y un volumen de inyección de 1l. Se empleó una columna 

capilar [30m x 0.32mmID Rtx-5MS (RESTEK), con un flujo de 1.22 ml/min y una presión 

de helio a 68 kPa, usando el gas helio como transportador para la separación de  los 

productos. La temperatura inicial de la columna fue de 45°C y se mantuvo constante por 3 

minutos, después se calentó a una velocidad de 10°C/min a 150°C hasta mantenerse 

constante por 14 minutos. La interface y la fuente de iones se mantuvieron a 340 y 220 °C, 

respectivamente. Los cromatogramas fueron obtenidos por impacto electrónico (IE) a 70eV 

con un rango de masas de 40-600 (m/z) a una velocidad de 0.1 scan/s.  

 

 Análisis Termogravimétrico (TGA) y Termomecánico (TMA)  

Estas técnicas indican cambios de comportamiento térmico en función de la velocidad de 

calentamiento o del tiempo de calentamiento. Por análisis termomecánico (TMA) se 

determinó la temperatura de transición vítrea (Tg). Este análisis, mide la respuesta mecánica 

del polímero en función de la temperatura. Para ello, se utilizó el equipo TA Instruments 

Modelo 2940. Las muestras del PNB y los biomateriales PNB-2, PNB-10 y PNB-50 

sintetizados se analizaron en forma de película con un grosor entre 0.06-0.16mm, a una 

velocidad de calentamiento de 10°C/min en atmósfera de N2. Las determinaciones de la 

temperatura de descomposición (Td) se llevaron a cabo a través del análisis 

termogravimétrico (TGA), que mide la variación de masa en un compuesto en función de la 

temperatura. Se utilizó un equipo Du Pont Modelo 951. Las muestras se analizaron en 

forma de película con una cantidad de muestra entre 3-15mg, a una velocidad de 

calentamiento de 10°C/min en atmósfera de N2.  

 

 Módulo de Young y resistencia a la tensión  

Para determinar la resistencia a la tensión y el módulo de Young de los materiales PNB, 

PNB-2, PNB-10 y PNB-50; se prepararon películas por evaporación del disolvente de una 

disolución del polímero en cloroformo. A partir de estas películas, se cortaron las probetas 

de acuerdo con la norma ASTM D 1708. El espesor y el largo de estas probetas se midieron 

utilizando un micrómetro digital. Las mediciones se realizaron a 25°C y a una velocidad de 
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deformación de 10 mm/min en un equipo de pruebas mecánicas universal marca Instron 

Modelo 1125. 

 

 Medidas de permeación  

La membrana del biomaterial PNB-2 se preparó directamente de la evaporación del 

disolvente de una disolución de PNB-2 en cloroformo. La evaporación del disolvente se 

realizó sobre un pequeño contenedor cilíndrico con un disco metálico poroso en el fondo, el 

cual se utilizó como soporte de las membranas en las mediciones de permeación. El grosor 

de la membrana fue de 0.1mm. Las medidas de permeación de la membrana PNB-2  se 

llevaron a cabo utilizando el equipo experimental que se muestra en el Esquema 26. 

Manteniendo las válvulas 3, 4 y 5 abiertas y la válvula 2 cerrada, se hizo un alto vacío (~10
-

4
 mmHg) durante 24 horas en las cámaras de alta y baja presión, separadas por la 

membrana. Después, las válvulas 4 y 5 se cerraron y la válvula 2 se abrió, entonces el gas 

que se mantuvo en un recipiente dentro del termostato fluyó hacia la cámara de alta presión. 

Tomando como cero el tiempo en el cual la válvula 2 se abrió, la evolución de la presión 

con el tiempo en la cámara de baja presión se monitoreo con un sensor de presión (10
-4

 - 1 

mmHg). Después de cada serie de mediciones, el sistema se calibró a vacío por mediciones 

con aire en la cámara de baja presión.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 26. Diagrama del equipo experimental para las medidas de permeación. 
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Método de biodegradación a partir de composta 

La biodegradación de materiales frecuentemente se lleva a cabo empleando la técnica de 

composteo, la cual consiste en la degradación de desechos sólidos orgánicos con 

microorganismos, por medio de una respiración aeróbica o anaeróbica, hasta la 

descomposición de materia orgánica.  

La composta fue obtenida de manera natural por descomposición aeróbica de residuos 

orgánicos elaborada con residuos orgánicos. Por cada muestra se prepararon 11 películas 

utilizando la técnica de casting (en cloroformo) y se midieron sus espesores con un 

micrómetro digital, tomando tres mediciones de cada muestra y calculando el promedio 

aritmético. Las pruebas de biodegradación consistieron en introducir las películas en los 

diferentes recipientes con composta, estas películas tuvieron que ser enterradas para 

asegurar una biodegradación en toda el área de las muestras. Los recipientes con la muestra 

y composta fueron sellados con papel aluminio manteniéndose en un lugar fresco a 

condiciones de temperatura y presión estándares Figura 1. Las muestras fueron sacadas de 

la composta periódicamente en un intervalo de tiempo de 5 a 180 días, y fueron lavadas en 

metanol y secadas a vacío para después determinar su pérdida de peso.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Pruebas de biodegradación de los biopolímeros sintetizados. Cada película se 

encuentra inmersa en los recipientes con la composta. 
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II.2 SÍNTESIS DE CATALIZADORES DE RUTENIO-VINILIDENO 

 

Todas las manipulaciones fueron realizadas bajo atmósfera de nitrógeno, utilizando la 

técnica convencional del Schlenk. Los Anexos B, C, y D muestran los espectros de 
1
H, 

13
C, 

19
F, 

31
P-RMN, FT-IR, la difracción de rayos-X y la información de la estructura del cristal, 

ángulos y distancias de enlaces de los complejos IIC, III, IV y V, respectivamente. 

 

RuCl2(PPh3)3, (I) 

Deshidratación y fosforilación de RuCl3ˑ3H2O. En un matraz de tres bocas, se disolvió 0.6g 

(2.89 mmol) del complejo comercial RuCl3ˑ3H2O en 120 ml de etanol dejándose a reflujo 

durante 1 hora, con atmósfera de nitrógeno y agitación. Posteriormente, se adicionó a la 

mezcla 2.5g (9.54mmol) de trifenilfosfina (PPh3) continuándose a reflujo durante dos horas. 

Al finalizar la reacción, el producto se dejó enfriar y fue precipitándose conforme disminuía 

la temperatura. El producto obtenido fue filtrado, lavado con dietil éter y secado a vacío. El 

producto final I son cristales de color café obscuro.                                         

Rendimiento = 85% 

Formula empírica = C54H45Cl2P3Ru   

Peso molecular = 958.86 

Análisis elemental: 

   Teórico: 67.64 % C; 4.73 % H; 7.40 % Cl; 9.69 % P; 10.54 % Ru 

   Experimental: 67.21 % C; 4.62 % H.  

Temperatura de fusión = 132-134°C  

RMN-
31

P (121MHz, CDCl3, ppm):  41.2 (RuCl2(PPh3)3);  29.2 (RuCl2(PPh3)2) y  5.4 

(PPh3) 

 

 

 

 

 

 

Ru

Cl

Cl

PPh3

PPh3

PPh3

I 
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RuCl2(PPh3)2=C=CH(p-C6H5), (IIA) 

En un matraz schlenk con atmósfera de nitrógeno, se disolvió 1g (1.04mmol) de I en 27ml 

de diclorometano, se adicionó 0.23ml (2.08mmol) de fenil acetileno en una relación molar 

[I]:[fenil acetileno]=1:2. La reacción se mantuvo a temperatura ambiente y con agitación 

por 24 hrs. El producto obtenido se precipitó en hexano y se secó a vacío. El producto final 

IIA fue un polvo fino color ocre. 

Rendimiento = 35% 

Formula empírica = C44H36Cl2P2Ru 

Peso molecular = 798.68 

Análisis elemental: 

   Teórico: 66.17% C; 4.54% H; 8.88% Cl; 7.76% P; 12.65% Ru 

 

RMN-
1
H (300MHz, CDCl3, ppm):  6.82-07.70 (todos m, 35H, Ph);  3.73 (t, 1H, =C=CH). 

 

 

RuCl2(PPh3) (PCy3)=C=CH(p-C6H5), (IIB)  

  

Cambio de ligando del complejo IIA (PPh3  PCy3). En un matraz schlenk con atmósfera 

de nitrógeno, se disolvió 0.7g (0.88mmol) del complejo IIA y se adicionó 0.30g 

(1.06mmol) de triciclohexilfosfina (PCy3) a una relación [IIA]:[PCy3]=1:1. La reacción se 

mantuvo a temperatura ambiente y con agitación durante 24 hrs. La reacción se concentró, 

se precipitó en hexano y se secó a vacío. El producto IIB fue un sólido color púrpura-

obscuro.  

Rendimiento = 87%  

Formula empírica: C44H56Cl2P2Ru 

Peso molecular = 816.82 

Análisis elemental: 

   Teórico: 64.70 % C; 6.66 % H; 8.68 % Cl; 7.58 % P; 12.37 % Ru 

 

RMN-
1
H (300MHz, CDCl3, ppm):  7.70-6.82 (m, 20H, Ph );  3.69 (t, HC=C=, 1H);  1.95-

1.15 (m, 33H, Cy). 

Ru
Cl

Cl

PPh3

PPh3

C

H

Ru
Cl

Cl

PPh3

PCy3

C

H

IIA 

IIB 
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RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H5), (IIC) 

Cambio de ligando del complejo IIA (2PPh3  2PCy3). En un matraz schlenk con 

atmósfera de nitrógeno, se disolvió 0.7g (0.88mmol) del complejo IIA en diclorometano y 

se adicionó 0.60g (2.12 mmol) de triciclohexilfosfina (PCy3), empleando una relación 

molar [IIA]:PCy3=1:2.4. La reacción se mantuvo a temperatura ambiente y con agitación 

durante 24 hrs. La reacción se concentró, se precipitó en hexano y se secó a vacío. El 

producto III fue un sólido color naranja.  

 

Rendimiento = 38%. 

Formula empírica:  C44H72Cl2P2Ru 

Peso molecular = 834.97 

Análisis elemental: 

   Teórico: 63.29 % C; 8.69% H; 8.49% Cl; 7.42% P; 12.10% Ru 

   Experimental: 63.23% C; 8.53% H 

Temperatura de fusión = 173 °C 

RMN-
1
H (300MHz, CDCl3, ppm):  7.28-7.23 (todos m, 5H, Ph);  4.35 (t, 

4
JPH= 3.3 Hz, 

1H, =C=CH);  2.68-2.57, 2.08-2.04, 1.73-1.55, 1.24-1.17 (todos m, 66H, Cy). 

RMN-
13

C (75MHz, CDCl3, ppm):  (t, 
2
JPC= 13.79 Hz, Ru=C=C);  133.28 (s, C

1
 

del Ph);  127.96, 125.17, 123.35 (todos s, C
2-6

 del Ph);  108.54 (t, 
3
JPC= 4.4 Hz, 

Ru=C=C); 33.30 (t, J=8.69  Hz, C
1
 del Cy);  30.15 (s, C

3,5
 del Cy);  27.98 (t, J=4.8 Hz, 

C
2,6

 del Cy);  26.59 (s, C
4
 del Cy). 

RMN-
31

P (121MHz, CDCl3, ppm):  21.33 (s)  

FT-IR (cm
-1

): 2923 (C-H, tensión asimétrica); 2844 (C-H, tensión simétrica); 1587 (C=C, 

tensión); 1569 (C=C, aromático, tensión); 1444 (C-H, deformación). 

 

 

 

 

 

 

 

Ru
Cl

Cl

PCy3

PCy3

C

H

IIC 



 

PARTE EXPERIMENTAL  64 
 

Cl2Ru(=C=CHR)(PCy3)2, {R = -C6H5 (IIC); p-C6H4-CF3 (III); p-C6H4-F (IV); -C6H9 

(V)}. 

 

En un matraz schlenk con atmósfera de nitrógeno, se disolvió 0.5g (0.82mmol) del dímero 

[RuCl2(p-cimeno)]2 en 27ml de tolueno y 0.92g (3.28mmol) de PCy3; la reacción se 

mantuvo a temperatura ambiente y con agitación. La mezcla instantáneamente tuvo un 

cambio de color marrón-rojizo. En seguida, se adicionó 0.21ml (1.97mmol) de etinil 

benceno para IIC, 0.33l (1.97mmol) de 4-etinil--trifluorotolueno para III, 0.23ml 

(1.97mmol) de 1-etinil-4-fluorobenceno para IV y 0.23ml (1.97mmol) de 1-etinil 

ciclohexeno para V, manteniéndose a temperatura de 80°C durante 24hrs. La reacción 

gradualmente fue obscureciendo. Al terminar la reacción, el producto se concentró y aisló 

en metanol. Se empleó la técnica de difusión lenta utilizando dos disolventes miscibles 

entre ellos con diferencia de densidades, en donde el disolvente con mayor densidad fue 

soluble en la muestra. Los disolventes empleados fueron el diclorometano (fase soluble, 

=1.32g/ml) y metanol (fase insoluble, =0.971g/ml). La difusión se mantuvo a una 

temperatura de -20°C. Los complejos resultantes fueron cristales color naranja IIC, rojizo 

III, purpura-obscuro IV. y negro V.  
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RuCl2(PCy3)2=C=CH(C6H5) (IIC) 

 

Rendimiento = 91% 

 

 

RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-CF3), (III) 

Rendimiento = 93 % 

Formula empírica: C45H71Cl2F3P2Ru 

Peso molecular = 902.93  

Análisis elemental: 

   Teórico: 59.86% C; 7.93% H; 7.85% Cl; 6.31% F; 6.86% P; 11.19% 

                            Ru 

 

   Experimental: 59.89 C; 7.90 H.  

Temperatura de fusión = 207 °C 

 

RMN-
1
H (300MHz, CDCl3, ppm):  7.34, 6.98 (d, d, 4H, Ph);  4.41(t, JPH=3.1Hz, 1H, 

=C=CH);  2.67-2.69, 2.06-1.55, 1.28-1.09 (todos m, 66H, Cy). 

RMN-
13

C (75MHz, CDCl3, ppm):  (t, 
2
JPC= 13.93 Hz, Ru=C=C);  152 (s, CF3);  

138.38 (s, C
1
 del Ph);  129.56, 125.95, 124.44 (todos s, C

2-6
 del Ph);  107.54 (t, JPC=4.17 

Hz, Ru=C=C);  33.10 (t, J=9.7Hz, C
1
 del Cy);  30.04 (s, C

3,5
 del Cy);  27.91 (t, C

2,6
 del 

Cy); 26.49 (s, C
4
 del Cy).  

RMN-
31

P (121MHz, CDCl3, ppm):  20.58 (s).  

RMN-
19

F (282MHz, CDCl3, ppm): -62.23, -61.17 

FT-IR (cm
-1

):2921(C-H, tensión asimétrica); 2847 (C-H, tensión simétrica); 1582 (C=C, 

tensión); 1565 (C=C, aromático, tensión); 1321 (C-F3, tensión); 1446 (C-H, deformación). 
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RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-F), (IV) 

Rendimiento = 93% 

Formula empírica: C44H71Cl2FP2Ru  

Peso molecular = 852.96 

Análisis elemental: 

   Teórico: 61.96% C; 8.39% H; 8.31% Cl; 2.23% F; 7.26% P; 11.85%  

      Ru 

   Experimental: 61.98 C; 8.41 H.  

Tempertura de fusión = 195 °C 

RMN-
1
H (300MHz, CDCl3, ppm):  6.83, 6.85 (d, 4H, Ph);  4.33 (t, JPH=3.4Hz, 1H, 

=C=CH);  2.55-2.65, 2.02-2.06, 1.51-1.70, 1.17-1.25 (todos m, 66H, Cy). 

RMN-
13

C (75MHz, CDCl3, ppm):   (t, 
2
JPC= 13.7 Hz, Ru=C=C);    161.37 (s, C

1
 

del Ph);  158.17, 128.87, 126.18, 114.91(todos s, C
2-6

 del Ph);  107.68 (t, JPC=4.38 Hz, 

Ru=C=C);  33.16 (t, J=8.62 Hz, C
1
 del Cy);  30.16 (s, C

3,5
 del Cy);  27.99 (t, J=4.88Hz, 

C
2,6

 del Cy); 26.59 (s, C
4
 del Cy). 

RMN-
31

P (121MHz, CDCl3, ppm):  21.36 (s).  

RMN-
19

F (282MHz, CDCl3, ppm): (s) 

FT-IR (cm
-1

):  2921(C-H, tensión asimétrica); 2847 (C-H, tensión simétrica); 1609 (C=C, 

tensión); 1585 (C=C, aromático, tensión); 1502 (C-F, tensión); 1443 (C-H, deformación). 
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RuCl2(PCy3)2=C=CH(C6H9), (V)  

Rendimiento = 91 % 

Formula empírica: C44H76Cl2P2Ru 

Peso molecular = 839.38 

Análisis elemental: 

   Teórico: 63.21% C; 9.43% H; 8.29% Cl; 7.24% P; 11.82% Ru 

 Experimental: 63.14 C; 9.40 H.  

  

Temperatura de fusión = 185 °C 

 

RMN-
1
H (300MHz, CDCl3, ppm):  5.06 (s, 1H, =CH ciclohexeno);  3.88 (t, JPH=3.4Hz, 

1H, =C=CH);  2.64-2.56, 2.04-2.08, 1.56-1.71, 1.22-1.27 (todos m, 66H, Cy);  2.17, 1.71 

(s, m, 8H, ciclohexano). 

RMN-
13

C (75MHz, CDCl3, ppm):  346.31 (t, JPC= 3.4 Hz, Ru=C=C);  128.46 (s, C
4
 

ciclohexano); 115.52 (s, C
11

 ciclohexano); 110.01 (t, JPC=4.45 Hz, Ru=C=C); 33.28 

(t, JPC=8.54 Hz, C
1
 ciclohexano);  30.07 (s, C

3,5
 del Cy);  28.04 (s, JPC=4.88 Hz,  C

2,6
 del 

Cy);  26.62 (s, C
4
 del Cy);  (s, C

7
 ciclohexano); 23.27 (s, C

10
 ciclohexano); 

22.67 (s, C
8,9

 ciclohexano). 

RMN-
31

P (121MHz, CDCl3, ppm):  19.38(s)  

FT-IR (cm
-1

): 2920 (C-H, tensión asimétrica); 2848 (C-H, tensión simétrica); 1605 (C=C, 

tensión); 1442 (C-H, deformación). 
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II.3 CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPUESTOS EMPLEADOS EN LA 

DEGRADACIÓN 

 

 Copolímero estireno-butadieno (30% estireno), SBR 

El copolímero estireno-butadieno (SBR) fue caracterizado empleando las técnicas de 
1
H, 

13
C-RMN, FT-IR y GPC. El Anexo B muestra las figuras de RMN.    

 

RMN-
1
H (300MHz, CDCl3, ppm):  

 7.09-6.49 (m, =CH aromáticos de estireno);  5.42, 5.37 (d, CH=CH, 1,4 trans);  4.99-

4.91 (m, CH=CH, 1,2-PB);  2.07, 2.03 (d, CH2);  (m, CH, CH2 estireno). 

 

RMN-
13

C (75MHz, CDCl3, ppm): 

130.13-127.91 ((m, =C-H, -C- aromáticos);  (m, =CH); (s, CH2). 

 (s, CH). 

 

FT-IR (, cm
-1

): 

(Oligómeros) 965 (CH=CH, deformación); 3024 (=C-H aromático, tensión); 2922 (as C-H, 

CH2, tensión); 2825 (s C-H, CH2, tensión); 1600 (C=C aromático, tensión). 

 

GPC: 1.6x10
5
 

PDI: 1.04 

 

 

 

 

 Hule natural de Guatemala, HN 

El Hule natural (HN) obtenido de las plantaciones de Guatemala, fue caracterizado 

empleando las técnicas de 
1
H, 

13
C-RMN, IR y GPC. El Anexo B muestra las figuras de 

RMN.    

RMN-
1
H (300MHz, CDCl3, ppm):  

 5.12 (s, CH=C, cis);  2.037 (m, -CH2);  1.68 (s, CH3). 

 

RMN-
13

C (75MHz, CDCl3, ppm):  

135.1 (s, C=);  125.03 (s, CH=);  (s, CH2); 23.41 (s, CH3).  
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FT-IR (, cm
-1

): 

2953 (as C-H, CH3, tensión); 2920 (as C-H, CH2, tensión); 2851 (s C-H, CH2, tensión); 

1455 (C-H, CH2, deformación); 1375 (C-H, CH3, deformación); 835 (C=C, deformación). 

 

GPC: 1.7x10
6
 

PDI: 1.50 

 

 Aceite de aguacate 

El aceite de aguacate fue caracterizado por las siguientes técnicas: 
1
H, 

13
C-RMN, GPC. Se 

llevó a cabo la reacción de transesterificación empleando un catalizador básico de NaOH y 

metanol, y consistió en lo siguiente: En un matraz se adicionó 5ml (4.13mmol) de aceite de 

aguacate y se mantuvo en agitación a temperatura de 50 °C por una hora. Posteriormente se 

adicionó el catalizador a una concentración de 1.25M. La reacción se mantuvo a la misma 

temperatura por 3 horas. Al termino de reacción, se separaron los productos empleando un 

embudo de separación mostrando dos fases: una fase orgánica en donde se encontraban los 

esteres formados y una fase inorgánica correspondiente a la glicerina, metanol y trazas de 

catalizador. Los esteres presentes en la fase orgánica fueron caracterizados por análisis de 

GC/MS (EI) con un rango de masas de 45-600 m/z. Los Anexos B y E muestran las figuras 

de RMN y GC/MS (EI), respectivamente.    

 RMN-
1
H (300MHz, CDCl3, ppm):  

 5.40-5.32 (m, CH=CH);  5.28-5.24 (m, H-C-O-C=O);   4.32-4.27, 4.17-4.11 (c, c, H2-

C-O-C=O); 2.77 (t, =CH2=);  2.33-2.28 (t, -O-CO-CH2);  2.02-1.96 (m, =CH-CH2); 

1.61 (t, -O-CO-C-CH2); 1.30-1.25 (d, CH2);  (t, CH3).  

 

RMN-
13

C (75MHz, CDCl3, ppm):  

 172.97, 172.57 (s, C=O); 131.71-127.74  (m, C=C); 68.75 (s, CH-O); 61.93 (s, CH2-

O); 33.88 (m, CH2-C=O);  31.41-28.91 (m, CH2);  27.06 (s, CH2-C=);  25.49 (s, CH2-

C-C=O);  22.46 (s, -CH2);  22.46 (s, -CH3).  

 

GPC: 1,113 

PDI: 1.2 

 

GC/MS (EI) min (Componente, m/z, abundancia):  

5.79 (ácido araquídico, 326, 0.10%),  10.52 (ácido linoléico, 296, 1.43%), 15.18 (ácido 

linolénico, 294, 0.10%), 16.05 (ácido palmitoleico, 268, 3%), 16.19 (ácido palmítico, 270, 

15%),  17.38 (ácido oleico, 296, 80%), 17.46 (ácido esteárico, 298, 0.37%). 
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 Aceite de mandarina 

El aceite de mandarina fue caracterizado por las siguientes técnicas: 
1
H, 

13
C-RMN y 

GC/MS (EI) con un rango de masas de 45-600 m/z (Los espectros son mostrados en los 

Anexos B, y E, respectivamente). 

RMN-
1
H (300MHz, CDCl3, ppm):  

 5.66, 5.40-5.32 (m, CH=CH);  5.28-5.24 (m, H-C-O-C=O);   4.32-4.27, 4.17-4.11 (c, c, 

H2-C-O-C=O);  2.33-2.28 (t, -O-CO-CH2);  2.02-1.96 (m, =CH-CH2); 1.61 (t, -O-CO-

C-CH2); 1.30-1.25 (d, CH2);  (t, CH3).  

 

RMN-
13

C (75MHz, CDCl3, ppm):  

 150.14, 133.66 (s,s, C=);  120.78 (s, CH=);   108.48 (s, CH2=);  41.23 (s, -CH);  

30.94, 30.71, 28.06 (s, s, s, -CH2); 23.48, 20.82 (s, -CH3).  

 

GC/MS (EI) min (Componente, m/z, abundancia):  

13.22 (citral, 152, 1.20%); 12.76 (canfeno,136, 1%); 12.02 (citronelol, 156, 0.8%), 8.23 

(terpinoleno, 0.90%); 7.51 (-terpineno, 136, 10.6%); 7.03 (d-limoneno, 136, 74%); 5.74 

(mirceno, 136, 1.1%); 5.52 (-pineno, 136, 3.0%); 4.62 (-pineno, 136, 4.2%); (otros 

compuestos, 3.2%). 
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II.4 DEGRADACIÓN VÍA METÁTESIS DEL HULE NATURAL (HN) Y 

COPOLÍMERO ESTIRENO-BUTADIENO (SBR) 

 

Las degradaciones vía metátesis del hule natural (HN) y copolímero estireno-butadieno 

(SBR) se llevaron a cabo en matraces con atmósfera de nitrógeno. Los aceites naturales 

(aceite de aguacate y aceite de mandarina) y el d-limoneno se utilizaron como agentes de 

transferencia de cadena (ATC) y al mismo tiempo como disolventes verdes. Los 

catalizadores empleados fueron los que se sintetizaron durante esta investigación IIA-IIC y 

III-V. Con la finalidad de comparar la actividad de los catalizadores de vinilideno, se 

llevaron a cabo degradaciones del hule en presencia de catalizadores Grubbs de alquilideno 

primera y segunda generación, VI y VII repectivamente.   

 

 

 Self-metátesis 

Se llevó a cabo la reacción de self-metátesis del aceite de aguacate con la finalidad de 

conocer la distribución de los oligómeros obtenidos  en las reacciones de degradación vía 

metátesis cruzada del SBR y HN con aceite de aguacate como ATC. En un matraz con 

atmósfera de nitrógeno, se mezcló 1ml de aceite de aguacate (0.83 mmol) en 74ml de 1,2-

dicloroetano (1% w). La mezcla permaneció con agitación a temperatura ambiente, y 

enseguida se adicionó 0.05ml (1.05mmol) del catalizador vinilideno III. La reacción se 

mantuvo a una temperatura de 50°C por 12 horas. Los productos fueron caracterizados por 

las técnicas de 
1
H-RMN, GPC GC/MS (EI)  con un rango de masas de 45-600 (m/z).  

 

RMN-
1
H (300MHz, CDCl3, ppm):  

 5.66, 5.40-5.32 (m, CH=CH);  5.28-5.24 (m, H-C-O-C=O);   4.32-4.27, 4.17-4.11 (c, c, 

H2-C-O-C=O);  2.33-2.28 (t, -O-CO-CH2);  2.02-1.96 (m, =CH-CH2); 1.61 (t, -O-CO-

C-CH2); 1.30-1.25 (d, CH2);  (t, CH3).  

 

GPC: 873.7 

PDI: 2.1 

 

GC/MS (EI) min (Componente, m/z, abundancia):  

12.94 (i, 6,9-pentadecadieno, 208, 17.4%),  13.05 (ii, 6-pentadeceno, 210, 9.8%), 13.75 (iii, 

7-hexadeceno, 224, 18.8%), 15.24 (iv, 9-octadeceno, 252, 25.4%), 17.60 (v, 7,10-

nonadecadieno, 264, 28.6%). 
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Degradación del SBR y HN empleando catalizadores de rutenio-vinilideno IIA-IIC y 

III-V. 

En un matraz se mezclaron 0.5g (7.35mmol) de HN y 2.3ml (2.45mmol) de aceite de 

aguacate (ATC) en una relación molar [HN]:[ATC] = 3:1. En seguida, fue adicionado el 

catalizador de vinilideno IIA-IIC o III-V en una relación molar [C=C]/[Ru] = 250. La 

reacción permaneció en agitación por tiempos de 24-48 hrs a temperaturas de 50 y 80 °C. 

Al finalizar el tiempo de reacción, fue adicionado 0.3ml (3mmol) de etil vinil éter y los 

productos fueron aislados empleando una solución ácida (HCl) de metanol con 

estabilizador (hidroquinona). Posteriormente los productos obtenidos fueron secados a 

vacío y se caracterizaron por las técnicas de 
1
H, 

13
C-RMN, IR, GPC y GC/MS (EI). 

Se utilizó el mismo procedimiento anteriormente descrito para degradar vía metátesis el 

SBR. Los productos obtenidos, fueron aislados empleando una solución ácida (HCl) de 

metanol con estabilizador (hidroquinona). La fase precipitada fue lavada varias veces en 

hexano obteniendose los microbloques de poliestireno que no participaron en la reacción. 

La fase soluble en el metanol fue evaporada y se obtuvieron como productos oligómeros de 

butadieno.  

Nota: Las degradaciones del HN y SBR fueron llevadas a cabo a diferentes relaciones 

molares [HN]:[ATC], por ejemplo: cuando se empleó como ATC el aceite de mandarina o 

d-limoneno se utilizaron relaciones molares [HN]:[ATC] = 1:1, 5:1 y 10:1, mientras que en 

presencia del aceite de aguacate se emplearon las relaciones molares [HN]:[ATC] = 3:1, 

15:1 y 30:1. Los catalizadores empleados durante la degradación del HN y SBR fueron 

adicionados a diferentes relaciones molares [C=C]/[Ru] = 1000 y 250, donde [C=C]/[Ru] = 

relación molar de los dobles enlaces (HN + ATC) y dobles enlaces del catalizador. 

Se tomó un ejemplo de las reacciones de degradación del SBR y HN con aceite de aguacate 

y aceite de mandarina, para presentar los resultados de caracterización de los productos 

obtenidos. Estos resultados son discutidos en los Capítulos 1V y V.   
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Caracterización de los productos de degradación del SBR  con el aceite de aguacate. 

RMN-
1
H (300MHz, CDCl3, ppm):  

(Oligómeros)  5.66-5.25 (m, CH=CH);  4.32-4.27, 4.16-4.10 (c, c, H2-C-O-C=O);  2.33-

2.28 (t, -O-CO-CH2);  2.02-1.96 (m, CH2 butadieno); 1.29-1.26 (d, CH2);  (t, 

CH3). (Microbloques-estireno)  7.08-6.47 (m, =CH aromáticos); 1.86-1.84 (m, CH2); 

 (m, CH). 

 

RMN-
13

C (75MHz, CDCl3, ppm): 

(Oligómeros) 172.9, 172.5 (s, s, O-C=O);  (m, =C-H);  (s, H-C-O); 

 (s, CH2-C-O);  (m, CH2); (s, CH3). (Microbloques-estireno) 

145.3, 130-129.4, 128, 125.6 (m, =C-H aromáticos);  (s, -CH);  (s, CH2). 

 

FT-IR (, cm
-1

): 

(Oligómeros) 2921 (as C-H, CH2, tensión); 2851 (s C-H, CH2, tensión); 1743 (C=O, 

tensión); 1418 (as C-H, CH3, deformación); 1376 (s C-H, CH3, deformación); 1233 (C-O, 

tensión). (Microbloques-estireno) 3024 (=C-H aromático, tensión); 2922 (as C-H, CH2, 

tensión); 2825 (s C-H, CH2, tensión); 1600 (C=C aromático, tensión). 

 

GC/MS (EI) min (Componente, m/z, abundancia), (Tabla10, reacción 4):  

7.93 (Am=1, 138, 0.5%), 15.86 (Am=2, 192, 0.5%), 18.81 (Am=3, 246, 1%), 11.18 (Bm=1, 

182, 3.8%), 17.17 (Bm=3, 290, 1.3%), 15.24 (Cm=1, 250, 38.3%),  20.60 (Dm=1, 342, 

2.3%),  17.68 (Dm=2, 396, 3%), 12.72 (Em=1, 262, 2.4%), 21.70 (Fm=1, 302 , 1.6%), 12.95 

(ii, 210, 11.3%), 13.75 (iii, 224, 10.8%), 15.24 (iv, 252, 5.8%), 17.6 (v, 264, 17.4%).       

 

 

Caracterización de los productos de degradación del SBS con aceite de mandarina o d-

limoneno. 

RMN-
1
H (300MHz, CDCl3, ppm):  

(Oligómeros)  5.65, 5.41 (s, C=CH);  5.09-4.92 (m, CH=CH2);  2.03, 0.82-0.88 (s, m, 

CH2);  1.26 (s, CH3 terpeno). (Microbloques-estireno)  7.09-6.37 (m, CH aromáticos); 

1.87-1.84 (m, CH2); 1.54-1.24 (m, CH). 

RMN-
13

C (75MHz, CDCl3, ppm): 

(Oligómeros) 132.6, 130.7 (s, C=C terpeno); 130, 129.3, 128.8 (s, CH=CH butadieno); 

118.5 (s, CH=C terpeno cíclico); 114.6 (s, CH2=C vinílico); 39.2 (s, CH terpeno); 

34.5, 32.8 (s, CH2 terpeno); 29.1 (s, CH2 butadieno); 22.8, 14.2 (s, CH3 terpeno 
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alifático). (Microbloques-estireno) 145.3, 130-129.4, 128, 125.6 (m, =C-H aromáticos); 

 (s, -CH);  (s, CH2). 

FT-IR (, cm
-1

):  

 (Oligómeros) 2921 (as C-H, CH2, tensión); 2851 (s C-H, CH2, tensión); 1658 (C=CH2, 

tensión). (Microbloques-estireno) 3024 (CH aromático, tensión); 2922 (as C-H, CH2, 

tensión); 2825(s C-H, CH2, tensión);, 1600 (C=C, tensión). 

 

GC/MS (EI) min (Componente, m/z, abundancia), (Tabla14, reacción 1) :  

14.98 (Gm=1, 190, 43%),  28.64 (Gm=2, 244, 2%), 11.48 (Gm=3, 298, 6%), 13.81 (Gm=4, 

352, 1%), 7.58 (Hm=2, 136, 13%), 18.06 (Hm=3, 190, 10%),  18.24 (Im=1, 298, 15%), 5.45 

(dímero, 108, 3%), 12.72 (trimero, 162, 7%).       

 

Caracterización de los productos de degradación del HN con aceite de aguacate. 

RMN-
1
H (300MHz, CDCl3, ppm):  

 5.41-5.33 (m, CH=CH);  5.28-5.24 (t, H-CCO2);  5.12 (s, CH=C isopreno);  4.32-4.26, 

4.17-4.11 (c, c, H2-C-O-C=O);  2.33-2.28 (t, -O-CO-CH2); 2.09-1.95 (m, CH2);  1.68 (s, 

CH3 isopreno);  1.29-1.25 (m, CH2);  0.90-0.85 (t, CH3). 

 

RMN-
13

C (75MHz, CDCl3, ppm):  

 173.1, 172.7 (s, s, O-C=O); 135.1 (s, C isopreno);  129.9, 129.61 (s, CH=);  (s, 

CH=C isopreno); 68.8 (s, CH-O);  (s, CH2-O);  (m, CH2); 23.4 (s, 

CH3 isopreno); (s, CH3).  

 

FT-IR (, cm
-1

): 

2922 (as C-H, CH2, tensión); 2852 (s C-H, CH2, tensión); 2957 (as C-H, CH3, tensión); 

1743 (C=O, tensión); 1625 (C=C, tensión); 1375 (s C-H, CH3, deformación); 1230 (C-O, 

tensión). 

 

Caracterización de los productos de degradación del HN con aceite de mandarina o d-

limoneno. 

RMN-
1
H (300MHz, CDCl3, ppm):  

 5.38 (s, CH=C terpeno cíclico);  5.13 (s, CH=C isopreno);  4.68, 4.70 (d, CH2=C 

terpeno);  1.68-1.59 (m, CH3) 
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RMN-
13

C (75MHz, CDCl3, ppm): 

 139.5 (s, C=C isopreno); 135.2 133.6 (s, C=C terpeno); 125 (s, CH isopreno); 120.9 

(s, CH=C terpeno cíclico); 109.8 (s, CH2=C vinílico); 38.1 (s, CH terpeno); 32.2 (s, 

CH2 isopreno); 30.7, 29.1, 27.9 (s, CH2 terpeno); 26.4 (s, CH2 isopreno); 23.8 (s, CH3 

terpeno alifático); 23.4 (s, CH3C=C isopreno); 22.5 (s, CH3 isopreno alifático).  

 

FT-IR (, cm
-1

): 

2953 (as C-H, CH3, tensión); 2920 (as C-H, CH2, tensión); 2851 (s C-H, CH2, tensión); 

1375 (CH3, deformación); 888 (CH2=C, deformación); 835 (CH=C, deformación). 

 

GC/MS (EI) min (Componente, m/z, abundancia), (Tabla16, reacción 20):  

17.3 (Jm=2, 272, 67%), 19.6 (Jm=3, 340, 12%), 21.7 (Jm=4, 408, 12%), 12 (Km=2, 164, 

5%), 16 (Km=3, 232, 1%), 13.7 (trimero, 204, 3%). 
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II.5 BIOMATERIALES A BASE DE NORBORNILENO 

 

 Polinorbornileno (PNB) 

 En un matraz con atmósfera de nitrógeno se disolvieron 2.5g (26.55mmol) de norbornileno 

en 26.5 ml de 1,2-dicloroetano (1M). La disolución se mantuvo con agitación a temperatura 

ambiente y enseguida se adicionó 1.3ml del complejo rutenio-vinilideno III a una relación 

molar [norbornileno]:[III]=1000 ([III]=0.02M). La reacción se mantuvó a 50°C durante 3 

horas. Al finalizar el tiempo de reacción, se adicionó 1.5 ml (15 mmol) de etil vinil éter y 

enseguida, en un vaso de precipitados con exceso de metanol y gotas de ácido clorhídrico, 

se precipitó el producto obtenido (PNB), secándose al vacío. 

Rendimiento: 98% 

Tg: 31 °C 

Td: 411 °C 

Mn: 95,829 

PDI: 1.6 

 

RMN-
1
H (300MHz, CDCl3, ppm):   

 5.35 (s, CH=CH trans);  5.21, 5.19 (d, CH=CH cis);  2.79 (s, CH);  2.42 (s, CH2);  

1.87-1.76 (m, CH2);  1.55 (s, CH2); 1.10-0.96 (m, CH2). 

 

 Biomateriales de polinorbornileno modificado con aceite de aguacate (PNB-15, 

PNB-5 y PNB-4) 

 

En un matraz con atmósfera de nitrógeno se disolvieron 2.5g (26.55mmol) de norbornileno 

en 26.5 ml de 1,2-dicloroetano (1M). La disolución se mantuvo con agitación a temperatura 

ambiente y se mezcló el aceite de aguacate (ATC) a diferentes relaciones molares 

[norbornileno]:[ATC] = 1:1, 2:1, 10:1 y 50:1. Enseguida se adicionó el complejo de 

rutenio-vinilideno III a una relación molar [C=C]:[III]=1000 ([III]=0.02M), donde 

[C=C]/[III] = [relación molar de los dobles enlaces (norbornileno + ATC)]/[dobles enlaces 

del catalizador]. La reacción se mantuvo a 50°C durante 12 horas, hasta que la reacción fue 

finalizada adicionando 1.5 ml (15 mmol) de etil vinil éter y el producto fue precipitado con 

exceso de metanol y gotas de ácido clorhídrico y secado a vacío, obteniendo como  

producto el biopolimeto deseado.  

PNB-4 

[norb]:[ATC] = 50:1 

Rendimiento: 90% 

Tg: 29 °C 

Td: 392 °C 

Mn: 78,301 
PDI: 1.4 

PNB-5 

[norb]:[ATC] = 10:1 

Rendimiento: 87% 

Tg: 29 °C 

Td: 390 °C 

Mn: 50,600 

PDI: 1.6 

PNB-15 

[norb]:[ATC] = 2:1 

Rendimiento: 89% 

Tg: 37 °C 

Td: 385 °C 

Mn: 39,255 

PDI: 1.7 
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Los espectros de 
1
H-RMN muestran las mismas señales para cualquiera de los biopolímeros 

sintetizados, cambiando solamente la intensidad de ellas. 

 

RMN-
1
H (300MHz, CDCl3, ppm):   

 5.53, 5.32-2.12 (m, CH=CH);  4.25-4.19, 4.10-4.04 (c, c, H2-C-O-C=O);  2.70 (m, CH); 

 2.38-2.33 (m, CH2); 2.26-2.21 (t, -O-CO-CH2);  1.93-1.67 (m, CH2);  1.53 (t, -O-CO-C-

CH2); 1.25-1.18 (m, CH2); 1.03-0.92 (m, CH2); (t, CH3). 
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III 

SÍNTESIS DE NUEVOS CATALIZADORES DE RUTENIO-

VINILIDENO DEL TIPO Cl2Ru(=C=CHR)L2 (L=PPh3 y PCy3) 

 

La metátesis olefínica ha tenido un gran avance con la síntesis de catalizadores de carbeno 

a base de metales de transición; en especial con los complejos de rutenio-alquilideno del 

tipo L2X2Ru=CHR [18]. Las buenas propiedades que poseen estos catalizadores, se 

demuestran en la alta actividad en las reacciones vía metátesis, en su tolerancia a un gran 

número de grupos funcionales (alcoholes, amidas, aldehídos y ácidos carboxílicos) y su 

resistencia en gran medida al oxígeno y humedad. Particularmente, nuestro grupo de trabajo 

ha demostrado que los catalizadores Grubbs de rutenio-alquilideno son eficientes en las 

polimerizaciones vía ROMP de los derivados de norbornilenos dicarboxiimidas [110-113], 

y en la degradación vía metátesis del hule natural y hules industriales (polibutadieno, 

copolímero estireno-butadieno) [73-77,  86,  88,  91]. Sin embargo, la síntesis de estos 

catalizadores está limitada por el uso de diazocompuestos que sirven como fuentes de 

carbenos, lo que la hace ser una síntesis peligrosa debido a la inestabilidad con estos 

últimos y además que sea costosa. A lo largo de los años, se han buscado alternativas para 

la síntesis de catalizadores de carbenos, con el objetivo de que sean rutas de síntesis más 

accesibles y baratas. 

El impacto que han tenido los catalizadores de rutenio-vinilideno, se ha hecho evidente en 

la catálisis. En nuestro grupo de investigación [45, 57, 77, 114] como en un grupo de Japón 

[48, 50], se desarrolló de forma independiente, una novedosa ruta de síntesis para los 

complejos carbenos vinilidenos de rutenio del tipo Cl2Ru(=C=CHR)L2 (L=PPh3, PCy3), 

basada en el uso de acetilenos terminales y derivados de fenil acetileno como fuente de 

carbenos. Por ejemplo, se ha demostrado actualmente en  nuestro grupo de trabajo, que los 

catalizadores de vinilideno poseen gran estabilidad al aire y temperatura, y han mostrado 

ser tan eficientes como los complejos de rutenio-alquilideno en la polimerización vía 

ROMP de derivados de norbornileno y en la degradación por metátesis del hule natural y 

hules industriales [45, 77, 57]. Cabe mencionar que el Dr. M. Tlenkopatchev y 

colaboradores [45, 77, 114] son pioneros a nivel mundial en la síntesis de catalizadores de 

rutenio-vinilideno, empleando RuCl2(PPh3)3 y derivados de acetilenos terminales y; en su 

aplicación en la degradación vía  metátesis del hule natural [45, 57]. 

Esta investigación se basó en la síntesis de nuevos catalizadores de rutenio-vinilideno del 

tipo Cl2Ru(=C=CHR)L2 (L= PPh3, PCy3), mostrados en el Esquema 27; utilizando 

complejos de rutenio (II) ricos en electrones (RuCl2(PPh3)3 y [RuCl2(p-cimeno)]2 y, 

derivados de acetilenos terminales como fuentes de carbeno. 



 

CAPÍTULO III  79 
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Esquema 27. Complejo de rutenio (I) y catalizadores de rutenio-vinilideno sintetizados (IIA-IIIC, III-V). 
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III.1 SÍNTESIS DE LOS CATALIZADORES DE RUTENIO-VINILIDENO, A 

PARTIR DEL COMPLEJO RuCl2(PPh3)3 Y FENIL ACETILENO 

 

El complejo RuCl2(PPh3)3 I, ha sido utilizado como precursor de muchos compuestos 

químicos y en particular, en la síntesis de los catalizadores para las reacciones de metátesis. 

El complejo I fue sintetizado a partir de la sal de rutenio RuCl3ˑ3H2O, comercialmente 

disponible. Su síntesis consistió en la deshidratación de RuCl3.3H2O con etanol, seguido 

por una fosforilación con trifenilfosfina (PPh3); con una relación molar [Ru]:PPh3=1:3, la 

reacción se mantuvo a reflujo por tres horas. Al finalizar la reacción, el producto se 

precipitó, fue decantado, lavado varias veces con dietil éter y secado a vacío [115]. Los 

cristales obtenidos fueron de color café obscuro con un rendimiento del 85% y con una 

temperatura de fusión de 132-134°C [115, 117, 122]. La síntesis del complejo I, está 

representada en el Esquema 28. 

 

 

Esquema 28. Síntesis del complejo RuCl2(PPh3)3, I. 

La confirmación de la formación del complejo I, se obtuvo por la técnica de espectroscopia 

de 
31

P-RMN y es mostrada en la Figura 2. El espectro de 
31

P-RMN muestra tres señales, 

correspondientes a lo mostrado en la literatura [116-118], RuCl2(PPh3)3 (41.2 ppm), 

RuCl2(PPh3)2 (29.2 ppm) y PPh3 (-5.4 ppm).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Espectro de 
31

P-RMN (121 MHz, H3PO4, ppm) para el complejo I. 
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El siguiente paso para la síntesis del catalizador de rutenio-vinilideno IIA mostrado en el 

Esquema 29, consistió en hacer reaccionar el complejo I con fenil acetileno (CH≡CPh) a 

una relación molar [I]:[CH≡CPh]=1:2. La reacción se mantuvo a temperatura ambiente por  

24 hrs y al finalizar, se concentró y se aisló en hexano. El rendimiento del catalizador IIA 

fue del 35% y su apariencia fue un polvo color ocre. 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 29. Síntesis de vinilidenos de rutenio IIA, IIB y IIC a partir de RuCl2(PPh3)3 y 

fenil acetileno. 

El catalizador IIA fue caracterizado empleando la técnica de resonancia magnética nuclear 
1
H-RMN, comprobando la formación del vinilideno. La Figura 3 representa el espectro de 

1
H-RMN, el cual muestra una señal en forma de triplete con desplazamiento  = 3.73 ppm, 

que corresponde al protón unido al -carbono (=C-H) del vinilideno de rutenio IIA. 

Además, se muestran las señales de los grupos aromáticos presentes en la PPh3 y en el 

grupo fenil unido al -carbono con desplazamientos de  = 7.70-6.82 pm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Espectro de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm) del complejo IIA.  
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Se ha reportado que uno de los factores  que provocan un aumento en la actividad de los 

catalizadores de rutenio-carbeno son los ligantes fosfinas básicas y voluminosas. El 

aumento de la basicidad de las fosfinas tiene el siguiente orden PPh3 << PPr
i
3 < PCy3 [14, 

15, 17, 18]. El complejo IIA, coordinado con ligandos de trifenilfosfina (PPh3), mostró ser 

menos activo en las reacciones de metátesis llevadas a cabo en esta investigación, como 

veremos más adelante, comparado con aquellos catalizadores de rutenio-vinilideno que 

tienen ligandos de fosfinas más básicas como la triciclohexilfosfina (PCy3). A partir de lo 

descrito, se decidió intercambiar un ligando de PPh3 por un ligando PCy3 en el complejo 

IIA, para obtener el complejo IIB.  

La formación del catalizador IIB, mostrado en el Esquema 29, consistió en llevar a cabo un 

cambio de ligando de PPh3 a PCy3 a partir del complejo IIA, con una relación molar 

[IIA]:PCy3 = 1:1 (La reacción es explicada a detalle en el Capítulo II). El complejo IIB 

tuvo un rendimiento del 87% y son cristales de color purpura-obscuro. 

El complejo IIB fue caracterizado empleando la técnica de 
1
H-RMN,  comprobando así la 

coordinación de los ligandos PPh3, PCy3 y vinilideno al átomo de Ru. En la Figura 4, es 

mostrado tal espectro y se observan señales en  = 1.15-1.9 pm que corresponden a los 

grupos CH2 y CH presentes en el ligando PCy3, la señal del ligando vinilideno (=C-H) en 

forma de triplete localizado en = 3.69 ppm y las señales de los grupos aromáticos del 

ligando PPh3 y el grupo fenil unido al ligando vinilideno (=CHPh) aparecen en = 7.70-

6.82 pm. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Espectro de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm) del complejo IIB.  

 

Por otro lado, fue sintetizado el catalizador de rutenio-vinilideno IIC, formado por dos 

ligandos de PCy3 los cuales están coordinados al átomo de rutenio (Esquema 29). 

Partiendo del complejo IIA, fue obtenido el catalizador IIC a partir del cambio de ligandos 

2PPh3 a 2PCy3, empleando una relación molar [IIA]:PCy3=1:2 en diclorometano a 
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temperatura ambiente. El catalizador IIC, obtenido por esta vía de síntesis, tuvo un 

rendimiento del 38% y se obtuvo en forma de cristales color naranja. 

El cambio de ligando de PPh3 a PCy3 y la confirmación del ligando vinilideno, fueron 

comprobados por la técnica de RMN del 
1
H, 

13
C y 

31
P. El espectro de 

1
H-RMN (Figura 5) 

muestra las señales de los grupos CH2 y CH presentes en el ligando PCy3 en  = 2.68-2.57, 

2.08-2.04, 1.73-1.55 y 1.24-1.17 ppm; además, se observan las señales del grupo fenil 

unido al ligando vinilideno en  = 7.28-7.23 ppm y una señal en forma de triplete que 

corresponde al protón unido al C del ligando vinilideno (=C-H) en  = 4.35. Cabe 

mencionar que las señales del ligando PPh3 no se observaron en los espectros de 
1
H y 

31
P, 

esto demuestra que el rutenio está coordinado a ligandos PCy3 del complejo IIC.   

Por esta vía de síntesis, los rendimientos de los complejos IIA y IIC son muy bajos 

(<38%), esto es debido principalmente a las reacciones secundarias formadas durante la 

reacción y la trifenilfosfina (PPh3) que se libera en la reacción, siendo difícil aislar 

completamente estos catalizadores. Uno de los métodos más convenientes para sintetizar 

catalizadores de rutenio-vinilideno de la forma Cl2Ru(=C=CHR)L2 (L= PPri3, PCy3) ha sido 

reportada [50] empleando complejos ricos en electrones como: RuH2Cl2(PPr
i
3)2 y [RuCl2(p-

cimeno)]2 empleando derivados de acetilenos terminales. La ventaja que tiene esta ruta de 

síntesis es que los catalizadores de vinilideno son fáciles de aislar presentando altos 

rendimientos. Uno de los objetivos de esta investigación fue la síntesis de nuevos 

catalizadores de rutenio-vinilideno utilizando esta vía de síntesis. 
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III.2 SÍNTESIS DE LOS CATALIZADORES DE RUTENIO-VINILIDENO, A 

PARTIR DEL COMPLEJO [RuCl2(p-CIMENO)]2 Y DERIVADOS DE 

ACETILENOS TERMINALES 

 

Una ruta de síntesis sencilla para obtener nuevos catalizadores de rutenio-vinilideno de la 

forma Cl2Ru(=C=CHR)(PCy3)2, fue empleando el complejo [RuCl2(p-cimeno)]2 rico en 

electrones y como fuente de carbenos los derivados de acetilenos terminales: etinil 

benceno, 4-etinil--trifluorotolueno, 1-etinil-4-fluorobenceno y 1-etinil ciclohexeno. El 

Esquema 30, muestra la síntesis de los complejos de vinilideno de rutenio IIC, III, IV y V 

preparados por esta vía.  

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 30.   Ruta de síntesis de los catalizadores IIC, III, IV y V a partir del complejo 

[RuCl2(p-cimeno)]2 y derivados de acetilenos terminales. 

La síntesis de los catalizadores IIC, III, IV y V consistió, en hacer un cambio del ligando 

p-cimeno a 2PCy3, partiendo del dímero [RuCl2(p-cimeno)]2 a una relación molar 

[1/2Ru]:[PCy3]=1:2 en tolueno. Posteriormente, se llevó a cabo la formación del vinilideno 

utilizando como precursores los derivados de acetilenos terminales: etinil benceno para 

IIC, 4-etinil--trifluorotolueno para III, 1-etinil-4-fluorobenceno para IV y 1-etinil 

ciclohexeno para V, a una relación molar [1/2Ru]:[acetileno]=1:1 y una temperatura de 

80°C, por 24 horas. Al finalizar la reacción, estos catalizadores fueron concentrados y 

aislados en metanol. Enseguida se empleó el método de difusión lenta utilizando un sistema 

binario de disolventes (diclorometano-metanol). Los catalizadores fueron obtenidos en 

forma de cristales (La síntesis es explicada a detalle en el Capítulo II). 
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El rendimiento del catalizador IIC sintetizado por esta ruta fue del 91%, mayor al obtenido 

al emplear como precursor el RuCl2(PPh3)3, que tuvo un rendimiento del 38% (pág. 83). 

Los rendimientos de los catalizadores III, IV y V también fueron altos y se pueden 

observar en la Tabla 2. Asimismo, se muestran sus temperaturas de fusión. 

Tabla 2. Rendimientos y temperaturas de fusión de los catalizadores de rutenio-vinilideno 

sintetizados  IIC, III, IV y V. 

Catalizador Rendimiento 

% 

Temperatura de fusión 

°C 

IIC 91 173 

III 93 207 

IV 93 195 

V 91 185 

 

El cambio de ligando de p-cimeno a PCy3 y la confirmación del carbeno vinilideno unido al 

átomo de rutenio de los catalizadores IIC, III, IV y V, fueron comprobados utilizando la 

técnica de RMN:
 1

H, 
13

C, 
31

P y 
19

F. La Figura 5, muestra los espectros de 
1
H-RMN para 

los catalizadores IIC, III, IV y V. Se observó que los vinilidenos sintetizados de la forma 

Cl2Ru(=C=CHR)(PCy3)2, tuvieron como señal característica un triplete, con 

desplazamientos que dependían del grupo R proveniente del acetileno. Esta señal (=C-H) 

para IIC aparece en 4.35 ppm; para III en 4.41 ppm; para IV en 4.33 ppm y 

para V en 3.88 ppm. Es interesante señalar que ésta señal aparece como triplete debido 

al acoplamiento del 
31

P. Los datos de espectroscopía indican que las fosfinas están en 

posición trans y el ligando vinilideno se encuentra en el plano P-Ru-P. Las señales de H 

unido al Cy las constantes de acoplamiento JPH, se presentan en la Tabla 3. 

Tabla 3. Datos de RMN 
1
H y 

13
C para los catalizadores IIC, III, IV y V [ (ppm) y J (Hz)]. 

a
Catalizador H JPH C 

2
JPC C 

3
JPC 

IIC 4.35 3.3 343.02 13.79 108.29 4.40 

III 4.41 3.1 339.58 13.93 107.54 4.17 

IV 4.33 3.4 342.41 13.79 107.68 4.38 

V 3.88 3.4 346.31 13.80 111.01 4.45 
a
Se utilizó como disolvente el CDCl3 y como estándar interno el TMS  con frecuencias de  300MHz para 

1
H-

RMN y 75MHz para 
13

C -RMN. 

 

Los espectros de 
13

C-RMN para los catalizadores IIC, III, IV y V, son mostrados en la 

Figura 6.  
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Figura 5. Espectros de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm) para los catalizadores IIC, III, IV y V. 
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Figura 6. Espectros de 
13

C-RMN (75MHz, CDCl3, ppm)  para los catalizadores IIC, III, IV y V. 
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Los espectros de 
13

C-RMN muestran las señales características del ligando vinilideno para 

el -carbono y -carbono. De la misma forma que para el protón del ligando vinilideno, las 

señales en forma de triplete de los carbonos  y  se deben al acoplamiento del 
31

P siendo 

de y 108.29 ppm en IIC; y 107.54 ppm en III; y 107.68 

ppm en IV y y 111.01 ppm en V, respectivamente. Las señales del carbono 

[Ru=C= C y las constantes de acoplamiento JPC  son mostradas en la Tabla 3.  

Por otro lado, se observa en la Figura 7 los espectros de RMN para el 
31

P. La señal del 

fósforo del ligando PCy3 coordinado al átomo de rutenio aparece como un singulete en 

21.33 ppm en IIC, 20.58 ppm en III, ppm en IV y 19.38 ppm en V. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Espectros de 
31

P-RMN (121MHz, CDCl3, ppm)  para los catalizadores IIC, III, 

IV y V. 

 

Los átomos del fluor sustituidos en posición para del grupo bencilideno, unido al C del 

vinilideno III y IV, fueron caracterizados por 
19

F-RMN, mostrando señales con 
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desplazamientos en -62.23, -61.17ppm en III, y ppm en IV, como se observa 

en la Figura 8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8. Espectros de 
19

F-RMN (282MHz, CDCl3, ppm)  para los catalizadores III y IV. 
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III.3 ESTUDIO DE LOS CATALIZADORES DE RUTENIO-VINILIDENO IIC, 

III, IV y V POR DIFRACCIÓN DE RAYOS-X EN  MONOCRISTAL 

 

El análisis de cristalografía por difracción de rayos-X en monocristal, permitió tener 

información detallada acerca de las estructuras de los catalizadores de vinilideno IIC, III y 

IV, en función a los parámetros de la celda unitaria, longitudes de enlace y ángulos entre 

átomos. Los monocristales de los catalizadores fueron formados empleando la técnica 

conocida como difusión líquido-líquido [118], en donde se utilizó un sistema binario de 

disolventes: diclorometano (soluble en el catalizador) (S1) y metanol (insoluble en la 

solución) (S2); la densidad de S1 fue mayor a S2. La formación del monocristal es 

explicada a detalle en el Capítulo II.  

La Tabla 4, muestra los datos cristalográficos que definen el sistema cristalino de los 

catalizadores sintetizados. Los complejos IIC y IV cristalizan en el grupo espacial 

monoclínico P21/n, mientras que los complejos III y V tienen una estructura triclínica P-1. 

Los parámetros de red mostraron un sistema monoclínico, a ≠ b ≠ c y ángulos ≠ ≠ ≠ 

90° para IIC y IV y un sistema triclínico, a ≠ b ≠ c y los ángulos = ≠ para  y 

V. 

Tabla 4. Datos cristalográficos de los catalizadores IIC, III, IV y V 

 IIC III IV V 
Formula C44H72Cl2P2Ru C45H71Cl2F3P2Ru C44H71Cl2FP2Ru C44H76Cl2P2Ru  

Peso molecular 834.97 902.93 852.96 839.38 
Sistema cristalino Monoclínico Triclínico Monoclínico Triclínico 

Grupo espacial P21/n P-1 P21/n P-1 
Parámetros de red 

 
a=14.8071(14) Å 

b=16.8899(16) Å 

c=19.9383(19) Å 

=90° 

=109.2210(2)° 

=90° 

a=13.2742(11) Å 

b=13.9647(11) Å 

c=15.1944(12) Å 

=63.6920(10)° 

=71.3130(10)° 

=64.8010(10)° 

a=14.6900(11) Å 

b=16.9582(12) Å 

c=20.0406(14) Å 

=90° 

=109.1360(10)° 

=90° 

a=13.1594(10) Å  

b=14.1514(11) Å  

c=14.5201(11) Å  

=76.9220(10)°  

=70.2080(10)°  

=67.7810(10)°  
a
V(Å

3
) 4708.4(8) 2254.3(3) 4716.6(6) 2340.3(3) 

b
Z 4 2 4 2 

c
Å 0.71073 0.71073 0.71073 0.71 

d
c (Mg/m

3
) 1.298 1.330 1.321 1.311 

e
(Mo K) mm

-1
 0.657 0.580 0.660 0.661 

Tamaño del 

cristal, mm 
0.19 x0.13x0.05 0.38x0.16x0.10 0.30x0.23x0.16 0.40x0.40x0.06  

 
Color Naranja Rojo Morado Negro 
Forma Prisma Prisma Prisma Prisma 

f
R 0.0496 0.0511 0.0740 0.0566 

g
Rw 0.0948 0.0850 0.0849 0.1014 

a
Volumen (V); 

b
Número de coordinación; 

c
Longitud de onda (); 

d
Densidad calculada (c); 

e
Coeficiente de 

absorción ((Mo K)); 
f
R =                    

g
Rw=               

         
     ,           )]. 
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Los diagramas ORTEP (Oak Ridge Thermal Ellipsoid Program) se utilizaron para analizar 

la estructura de los catalizadores. El acrónimo ORTEP se utiliza con frecuencia como 

abreviatura para indicar que los átomos en forma de elipsoides representan el grado de 

movimiento térmico. Las Figuras 9, 10, 11 y 12; muestran los diagramas ORTEP de las 

estructuras moleculares de los catalizadores de vinilideno IIC, III, IV y V respectivamente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Diagrama ORTEP del RuCl2{=C=C(H)Ph}(PCy3)2 (IIC) 
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Figura 10. Diagrama ORTEP del RuCl2{=C=C(H)Ph-p-CF3}(PCy3)2 (III) 
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Figura 11. Diagrama ORTEP del RuCl2{=C=C(H)Ph-p-F}(PCy3)2 (IV) 
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Figura 12. Diagrama ORTEP del RuCl2{=C=C(H)(C6H9)}(PCy3)2 (V). 
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El análisis estructural de rayos-X de los catalizadores IIC, III, IV y V (Figuras 9-12), 

mostró que las moléculas presentan una estructura piramidal cuadrada distorsionada. La 

Figura 13, representa el modelo de una molécula penta-coordinada con geometría 

piramidal de base cuadrada distorsionada. Se observa que las dos fosfinas (P1 y P2)  y los 

dos átomos de cloro (Cl1 y Cl2) forman la base cuadrada de la pirámide, encontrándose en 

posición de ápice el ligando vinilideno C (C1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Representación de la estructura piramidal cuadrada distorsionada presente en 

los catalizadores IIC, III, IV y V penta-coordinados. 

Los ángulos seleccionados para determinar la geometría de los catalizadores son mostrados 

en la Tabla 5.  En las Figuras 9-12  se observan que las moléculas tienen una desviación 

hacia la linealidad del ángulo Cl1-Ru-Cl2 debido a la repulsión electrónica que existe entre 

los átomos cloro (Cl1 y Cl2), con un ángulo de 157.72(3)° para IIC, 156.88(3)° para III, 

157.85(4)° para IV y 157.40(3)° para V ocasionando una distorsión en la molécula. La 

repulsión estérica entre los anillos del grupo ciclohexil del PCy3 y el grupo vinilideno 

(=C=C-R) también causa la distorsión en la molécula piramidal cuadrada presentando un 

ángulo P1-Ru-P2 de 170.13(3)° en IIC, 170.30(3)° en III, 169.91(3)° en IV y 170.99(3)° 

para V. Además, se observa que los ángulos Ru-C1-C2 son aproximadamente lineales: 

176.7(3)° para IIC; 177.6(3)° para III, 178.1(3)° para IV y 176.50(3)° para V.  

La longitud de enlace también determina la geometría de los catalizadores. La Tabla 6, 

muestra la distancia de enlace entre los átomos Ru-C1 presente en los catalizadores IIC, 

III, IV y V. Los catalizadores tienen una semejanza entre la distancia de enlace Ru-C1 

siendo de: 1.759(3) Å (IIC), 1.747(3) Å (III), 1.754(4) Å (IV) y 1.763(3) Å (V). Se ha 
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reportado que las distancias de enlace de estos complejos de vinilideno, fueron similares a 

los complejos de vinilideno del tipo X2Ru(=C=CHR)L2 reportados en la literatura. Por 

ejemplo, los complejos RuCl2{=C=C(H)Ph}(PPr
i
3)2, RuCl2{=C=C(H)Ph}(PPh3)2  y 

RuBr2{=C=C(H)Bu
t
}(PPh3)2, presentan distancia de enlace Ru-C1 de 1.750(4) Å, 1.760(2) 

Å y 1.768(17) Å, respectivamente [50]. Además, estudios basados en la determinación de la 

estructura molecular de los complejos de rutenio-alquilideno, han mostrado tener una 

estructura piramidal cuadrada distorsionada, el cual es una estructura similar a los 

catalizadores de vinilideno reportados en esta investigación. Por ejemplo, el complejo 

RuCl2{=CH-p-C6H4Cl}(PCy3)2 corresponde a una coordinación piramidal cuadrada 

distorsionada con un ángulo casi lineal Cl1-Ru-Cl2 de 167.61(3)° y una distancia de enlace 

Ru-C1 de 1.839(3) Å [18].  

Tabla 5. Ángulos (°) seleccionados para los catalizadores IIC, III, IV y V. 

Ángulos de enlaces (°)
a
  

 IIC III IV V 

Cl1-Ru-Cl2 157.72(3) 156.88(3) 157.85(4) 157.40(3) 

P1-Ru-P2 170.13(3) 170.30(3) 169.91(3) 170.99(3) 

Cl1-Ru-P1 89.46(3) 90.14(3) 89.35(3) 87.60(3) 

Cl1-Ru-P2 85.93(3) 88.29(3) 85.71(3) 88.89(3) 

Cl2-Ru-P1 88.65(3) 89.54(3) 88.69(3) 90.64(3) 

Cl2-Ru-P2 92.31(3) 88.16(3) 92.56(4) 89.42(3) 

C1-Ru-Cl1 102.89(9) 102.40(9) 102.44(11) 103.28(10) 

C1-Ru-Cl2 99.38(9) 100.69(9) 99.71(11) 99.33(10) 

C1-Ru-P1 93.98(9) 93.53(10) 94.04(12) 94.86(10) 

C1-Ru-P2 95.55(9) 96.15(10) 95.62(12) 94.02(10) 

Ru-C1-C2 176.70(3) 177.6(3) 178.10(3) 176.50(3) 

C1-C2-C3 128.10(3) 128.8(3) 129.90(4) 128.80(3) 
a
El Anexo D, muestra todos los ángulos (°) determinados en los catalizadores IIC, III, IV y V 

 

Tabla 6. Distancias interatómicas (Å) seleccionadas para los catalizadores IIC, III IV y V. 

 Distancias de enlaces (Å)
a
  

 IIC III IV V 

Ru-Cl1 2.339(8) 2.356(8) 2.337(10) 2.3578(9) 

Ru-Cl2 2.351(8) 2.339(8) 2.351(10) 2.3526(8) 

Ru-P1 2.431(8) 2.414(8) 2.434(10) 2.4223(8) 

Ru-P2 2.420(8) 2.439(8) 2.419(10) 2.4165(9) 

Ru-C1 1.759(3) 1.747(3) 1.754(4) 1.763(3) 

C1-C2 1.313(4) 1.316(4) 1.324(4) 1.325(4) 

C2-C3 1.473(4) 1.451(4) 1.462(5) 1.470(4) 

C3-C4 1.384(4) 1.384(4) 1.385(5) 1.328(4) 
a
El Anexo D, muestra todas las distancias de enlace (Å) determinadas en los catalizadores IIC, III, IV y V
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IV  

DEGRADACIÓN VÍA METÁTESIS CRUZADA DEL COPOLÍMERO 

ESTIRENO-BUTADIENO Y HULE NATURAL CON ACEITE DE 

AGUACATE EMPLEANDO CATALIZADORES DE RUTENIO-

VINILIDENO 

 

Recientemente el uso de recursos naturales renovables empleados para la obtención de 

energía y en la industria química, ha llegado a ser de gran importancia. Los aceites 

naturales son un ejemplo de materias primas renovables que son empleados para la 

obtención de productos de alto valor comercial. Aproximadamente, el 14% de la 

producción de los aceites naturales (103 millones de ton/año) son utilizados como materia 

inicial en la industria oleoquímica para la obtención de productos químicos [119]. Los 

aceites naturales más utilizados en la industria oleoquímica son: el aceite de soya, girasol, y 

palma. Además, el aceite de coco, aguacate y oliva, son importantes materias primas 

disponibles y baratas para la producción de cosméticos, detergentes, jabones y 

emulsificantes [120, 121, 123-125]. Por ejemplo, el árbol de aguacate originario de México, 

se considera una de las plantas que más beneficios ha proporcionado. En la actualidad, el 

aceite de aguacate es producido en diversos países (México, Chile, España, Sudáfrica, 

Nueva Zelanda, Australia, Perú, Estados Unidos, entre otros) teniendo un uso masivo en la 

industria de cosméticos, farmacéutica y alimentos. Los aceites naturales, como el aceite de 

aguacate, principalmente compuestos de cadenas insaturadas de ácido oleico, son sustratos 

que puede participar en las reacciones de metátesis, una ruta catalíticamente limpia la cual 

se considera un ejemplo de la química verde.  

Por primera vez en nuestro grupo de trabajo, los aceites naturales son empleados como 

agentes de transferencia de cadena (ATC) en la degradación vía metátesis del SBR y HN en 

presencia de catalizadores de rutenio-alquilideno. Además, se ha encontrado que el uso de 

nuevos catalizadores de rutenio-vinilideno del tipo (RuCl2(=C=C(H)R)L2), abren nuevas 

oportunidades en este tipo de reacciones [57]. 

Esta investigación, estudió la degradación vía metátesis cruzada del copolímero estireno-

butadieno (SBR) y hule natural (HN) usando el aceite de aguacate como ATC y como 

disolvente renovable. Las reacciones se efectuaron en presencia de los nuevos catalizadores 

de rutenio-vinilideno del tipo Cl2Ru(=C=CHR)(PCy3)2, sintetizados en esta investigación. 

Además, se utilizaron los catalizadores Grubbs de rutenio-alquilideno de primera  

generación (PCy3)2(Cl)2Ru=CHPh (VI) y de segunda generación [1,3-bis(2,4,6-

trimetilfenil-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno)] (PCy3)Cl2Ru=CHPh (VII), con la finalidad de 

comparar su actividad. 
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Aceite de aguacate 

El aceite de aguacate antes de ser empleado en la degradación vía metátesis del SBR y HN 

fue caracterizado por las técnicas de 
1
H-RMN y GPC.  

La Figura 14, muestra el espectro de 
1
H-RMN del aceite de aguacate. La estructura modelo 

de la Figura 14, muestra un triéster con cadenas de los ácidos: oleico, linoléico y 

linolénico. RMN-
1
H (300MHz, CDCl3, ppm): 5.40-5.32 (m, CH=CH);  5.28-5.24 (m, H-

C-O-C=O);   4.32-4.27, 4.17-4.11 (c, c, H2-C-O-C=O); 2.77 (t, =CH2=);  2.33-2.28 (t, -

O-CO-CH2);  2.02-1.96 (m, =CH-CH2); 1.30-1.25 (d, CH2);  (t, CH3).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14. Espectro de RMN-
1
H del aceite de aguacate (300MHz, CDCl3). 

El peso molecular promedio en número y la polidispersidad del aceite de aguacate 

determinado por cromatografía de permeación en gel (GPC) fueron de: Mn = 1,113 y PDI = 

1.2. 

El  aceite de aguacate es una mezcla de triésteres de ácidos grasos conocidos como 

triglicéridos, esta mezcla fue transesterificada por metanólisis para poder determinar su 

composición a partir de un análisis de GC/MS, (en el Capítulo II se explica el 

procedimiento de transesterificación).  
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La Tabla 7, muestra el porcentaje de los ácidos grasos presentes en el aceite de aguacate. El 

aceite de aguacate está compuesto principalmente por el triéster de ácido oleico, con tres 

cadenas de 18 átomos de carbono y una insaturación en cada una de ellas (C18:1), su 

abundancia es del 80%. Contiene además, triésteres de ácidos insaturados: palmitoleico 

(C16:1)  y linoléico (C18:2), en menor cantidad: 3% y 1.43%, respectivamente. Asimismo, 

están presentes los triésteres de ácidos grasos saturados (C16:0, C18:0  y C20:0) los cuales no 

participan en las reacciones de metátesis. La Figura 15, muestra el cromatograma de gases 

que representa la composición del aceite de aguacate. 

Tabla 7. Porcentaje de ácidos grasos presente en el aceite de aguacate 

No. Ácidos grasos Nombre Composición % 

1 C16:0 ácido palmítico 15.00 

2 C16:1 (n=9) ácido palmitoleico 3.00 

3 C18:0 ácido esteárico 0.37 

4 C18:1 (n=9) ácido oleico 80.00 

5 C18:2 (n=9, 12) ácido linoléico 1.43 

6 C18:3 (n=9, 12, 15) ácido linolénico 0.10 

7 C20:0 ácido araquídico 0.10 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Cromatograma de gases del aceite de aguacate. 
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Self-metátesis 

Se llevó a cabo la reacción de self-metátesis del aceite de aguacate como una prueba de 

control, con la finalidad de conocer la distribución de oligómeros que pueden ser obtenidos 

en la degradación vía metátesis cruzada del SBR y HN con aceite de aguacate como ATC. 

La reacción self-metátesis del aceite de aguacate se llevó a cabo a una concentración del 

1% empleando el catalizador de rutenio-vinilideno III. Los productos obtenidos fueron 

caracterizados mediante las técnicas de 
1
H-RMN, GPC y GC/MS (EI). 

El Esquema 31, presenta las estructuras de los productos obtenidos en la reacción self-

metátesis del aceite de aguacate. Como se mencionó anteriormente, el aceite de aguacate 

está constituido principalmente por el triéster de ácido oleico en un 80%, seguido de los 

triésteres de ácidos linoléico y linolénico en menor proporción (1.43 y 0.10 

respectivamente); estas estructuras son representadas como una estructura modelo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 31. Reacción de la self-metátesis del aceite de aguacate. 

Los productos que se obtuvieron en la reacción self-metátesis con el aceite de aguacate 

fueron: triésteres y oligómeros de bajo peso molecular (i-v). La composición de los 

productos se determinó por el análisis de CG/CM (EI) con un rango de masas de 45-600 

(m/z). Al realizar el análisis de los productos de self-metátesis del aceite de aguacate, no fue 

posible detectar a los triésteres, que posiblemente tenía mayor porcentaje de abundancia en 

la mezcla, que el resto de los productos. Los únicos productos que lograron ser 

identificados, fueron los oligómeros i-v, por lo que se considera que la distribución de los 

productos obtenidos es relativa. En la Tabla 8, se muestra la composición de los principales 

oligómeros obtenidos en la self-metátesis con aceite de aguacate: 6,9-pentadecadieno, i 
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(17.4%); 6-pentadeceno, ii (9.8%); 7-hexadeceno, iii (18.8%); 9-octadeceno, iv (25.4%) y 

7,10-nonadecadieno, v (28.6%), siendo este último el más abundante. 

 

Tabla 8. Composición de los oligómeros de self-metátesis del aceite de aguacate. 

No. m/z
a
 Tiempo

b
 

(min.) 

Composición  

% 

Nombre Formula
c
 

i 208 12.94 17.4 6,9-pentadecadieno C15H28 

ii 210 13.05 9.8 6-pentadeceno C15H30 

iii 224 13.75 18.8 7-hexadeceno C16H32 

iv 252 15.24 25.4 9-octadeceno C18H36 

v 264 17.60 28.6 7,10-nonadecadieno C19H36 
a 
Relación masa/carga. 

b 
Tiempo de retención (minutos). 

c 
Fórmula mínima. 

 

El oligómero i, fue formado por la self-metátesis del triéster del ácido linoléico, mientras 

que los oligómeros iii y iv, se formaron a partir de la self-metátesis del triéster del ácido 

oleico. Los oligómeros ii y v fueron formados por la reacción de metátesis cruzada entre el 

triéster del ácido oleico y el triéster del ácido linoléico.   

Por otro lado, los productos obtenidos de la self-metátesis del aceite de aguacate, fueron 

confirmados por 
1
H-RMN. Las señales de los productos de self-metátesis mostraron ser las 

mismas comparado al espectro de 
1
H-RMN del aceite de aguacate inicial, con variaciones 

de intensidad, a excepción de una señal que corresponde al grupo metileno =CH2= ( = 

2.77 ppm) que desaparece debido a la formación de moléculas de bajo peso molecular, y 

apareciendo una nueva señal en  = 5.66 ppm que corresponde a la formación de nuevos 

dobles enlaces -CH=CH-. El peso molecular de los productos obtenidos en esta reacción 

fueron determinados por GPC, mostrando que el peso molecular promedio en número es de 

Mn = 873.7 (PDI = 2.1), menor al del aceite de aguacate (Mn = 1113 y PDI = 1.2). 
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IV.1 DEGRADACIÓN DEL COPOLÍMERO ESTIRENO-BUTADIENO (SBR) 

 

Los catalizadores a base de rutenio, coordinados a ligandos de alquilfosfinas ricas en 

electrones, permite un aumento en la actividad catalítica hacia las reacciones de metátesis. 

Los primeros catalizadores sintetizados en esta investigación fueron IIA, IIB y IIC, los 

cuales son presentados en el Esquema 32. Estos catalizadores de vinilideno a base de 

rutenio, están coordinados a ligandos de fosfinas terciarias (PPh3 y PCy3) y su actividad 

depende en gran medida a estos ligandos. En el capítulo anterior, se discutió la 

modificación del complejo IIA remplazando el ligando PPh3 por el ligando PCy3.  

 

 

 

 

 

Esquema 32. Catalizadores de rutenio-vinilideno con ligandos de fosfinas terciarias (PPh3 

y PCy3), IIA, IIB y IIC. 

 

Uno de los objetivos de esta investigación fue el estudio de la actividad catalítica de los 

complejos de rutenio-vinilideno coordinados a ligandos de PPh3 y PCy3 (IIA, IIB y IIC), 

en función a la degradación vía metátesis del copolímero estireno-butadieno (30%wt 

estireno) (SBR).  

El SBR inicial tiene un 30% en peso de estireno, con peso molecular de  Mn=1.61*10
5
 y 

polidispersidad PDI=1.04 (determinado por GPC). La Tabla 9, resume los resultados de la 

degradación vía metátesis del SBR empleando como agente de transferencia de cadena el 

aceite de aguacate (ATC), en presencia de los catalizadores de rutenio-vinilideno IIA, IIB 

y IIC. Las reacciones de degradación del SBR, se efectuaron con una relación molar 

SBR:ATC=3:1 y una relación molar [C=C]/[Ru]=250, a una temperatura de 80°C 

(reacciones 1-6) y 50°C (reacciones 7 y 8).  

Los pesos moleculares de los productos fueron determinados por cromatografía de 

permeación en gel (GPC). En la Tabla 9, se observa que de la degradación del SBR 

utilizando los catalizadores IIA, IIB y IIC, se obtienen como productos oligómeros de 

butadieno con una distribución de peso molecular cercana a 2 (reacciones 1-8) y con pesos 

moleculares del orden de Mn x 10
3
. Los rendimientos de los productos aislados, fueron 

bajos empleando el catalizador con ligandos fosfinas PPh3, 30-36% (IIA, reacciones 1 y 2); 
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en tanto que empleando los catalizadores con ligandos PCy3 se obtuvieron altos 

rendimientos del 70-73% para IIB (reacciones 3 y 4) y del 82-84% para IIC (reacciones 5 

y 6). 

 

Tabla 9.  Degradación vía metátesis cruzada del copolímero estireno-butadieno con aceite 

de aguacate {[SBR]:[ATC]=3:1}, utilizando catalizadores de Ru-vinilideno IIA, IIB y IIC. 

[C=C]/[Ru]=250. 

No Cat. Tiempo 

h 

Temp 

°C 

Rend 

% 

Mn
a
 

(GPC) 

PDI
a
 

(GPC) 

Copolímero estireno-butadieno 1.6*10
5
 1.04 

1 IIA 24 80 30 8,454 2.1 

2 IIA 48 80 36 2,344 2.1 

3 IIB 24 80 70 4,785 2.1 

4 IIB 48 80 73 2,780 2.2 

5 IIC 24 80 82 2,592 2.2 

     19,762
b
 1.63 

6 IIC 48 80 84 2,558 2.1 

     19,089
 b

 1.40 

7 IIC 24 50 70 2,758 2.1 

     26,089
 b

 1.40 

8 IIC 48 50 75 2,576 2.0 

     25,976
 b

 1.3 
a 
El peso molecular promedio en número (Mn) y polidispersidad (PDI), fueron determinados por cromatografía 

de permeación en gel (GPC) utilizando THF como eluyente, con valores referidos a estándares de poliestireno 

monodisperso. 
b 

Mn de los microbloques de poliestireno aislados que no participaron en la reacción de 

degradación del SBR. 

 

Los catalizadores con ligandos fosfinas PCy3 (IIB y IIC) exhibieron alta actividad 

comparados con el catalizador con ligando fosfina PPh3 (IIA). Esto se explica debido al 

aumento de la basicidad de las fosfinas, que es uno de los factores por el cual la actividad 

catalítica de los complejos de carbeno a base de rutenio, aumenta en el siguiente orden 

PPh3 < PCy3. Se ha reportado que los catalizadores de rutenio-carbeno de alquilideno o 

vinilalquilideno también presentan un aumento de actividad cuando estos se coordinan a 

ligandos de trialquilfosfina [7, 21, 126]. Por ejemplo, una tendencia similar con respecto al 

efecto de ligandos de fosfinas terciarias en complejos de rutenio-carbeno han sido probados 

en las polimerizaciones vía ROMP de derivados de norbornilenos en presencia de los 

complejos de rutenio-vinilideno RuCl2[=C=CH(t-Bu)](PR3)2 (R=Ph, i-Pr y Cy) [48] y 

complejos de rutenio-alquilideno (PR3)2Cl2Ru =CH-CH=CPh2 (R=Ph, i-Pr y Cy) [16, 17]. 

Por otro lado, al degradar el SBR en presencia del catalizador de vinilideno coordinado a 

ligandos de PCy3 (IIC), se lograron aislar los microbloques de poliestireno no participantes 
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durante la degradación del SBR, teniendo pesos moleculares de Mn=19,089 y 19,762, 

reacciones 5 y 6 respectivamente. El catalizador IIC, mostró tener alta actividad a 

temperaturas <80°C. La Tabla 8, muestra que al degradar el SBR a una temperatura de 

50°C, se tienen productos de oligómeros de butadieno con rendimientos del 70-75%, 

presentando pesos moleculares del orden de 10^3 (reacciones 7 y 8).  

El estudio de actividad catalítica en función a la degradación vía metátesis del SBR, 

empleando los catalizadores IIA, IIB y IIC, mostró que el catalizador vinilideno con 

ligandos PCy3 (IIC) fue más activo comparado con el catalizador con ligandos PPh3 (IIA).  

A partir de este estudio, se sintetizaron los nuevos catalizadores de rutenio-vinilideno 

coordinándose a ligandos PCy3 (descritos en la Sección III.2). Los catalizadores 

sintetizados fueron RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H5-R), {R= -CF3 (III), -F (IV)} y el 

catalizador RuCl2(PCy3)2=C=CH(C6H9), (V); mostrados en el Esquema 33 y fueron 

empleados en la degradación vía metátesis del SBR y el hule natural. Además, se utilizaron 

los catalizadores Grubbs de rutenio-alquilideno de primera generación 

(PCy3)2(Cl)2Ru=CHPh (VI) y de segunda generación 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil-4,5-

dihidroimidazol-2-ilideno)PCy3)Cl2Ru=CHPh (VII) con la finalidad de comparar su 

actividad catalítica.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 33. Catalizadores de rutenio-vinilideno con ligandos de triciclohexil fosfina 

(PCy3) III, IV y V y catalizadores de rutenio alquilideno VI y VII. 

El SBR fue degradado con aceite de aguacate (ATC) en presencia de los catalizadores de 

rutenio-vinilideno III, IV y V y rutenio-alquilideno VI y VII. Todas las reacciones de 

degradación emplearon una relación molar [SBR]:[ATC]=3:1, asumiendo que cada unidad 
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de butadieno se une a cada cadena insaturada del triglicerido. La relación molar [C=C]/[Ru] 

fue de 1000 y se emplearon temperaturas de 50 y 80°C. El Esquema 34, representa la 

degradación vía metátesis del copolímero estireno-butadieno (SBR) utilizando como ATC 

el aceite de aguacate. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 34. Degradación vía metátesis del SBR utilizando aceite de aguacate como ATC. 

El uso de los catalizadores III, IV y V mostró ser muy eficiente en las reacciones de 

degradación del SBR con aceite de aguacate, dando como resultado productos de bajo peso 

molecular, los cuales son reportados en la Tabla 10 (reacciones 1-10).   

Las degradaciones del SBR empleando estos catalizadores dieron como resultado la 

obtención de dos fracciones de productos:  

1. productos de oligómeros, los cuales estuvieron formados por: triésteres con unidades 

incorporadas de butadieno, oligómeros con unidades de butadieno y oligómeros de self-

metátesis con aceite de aguacate.  

2. Microbloques de poliestireno, que no participaron en la reacción de metátesis por no 

poseer insaturaciones 

 

n >> m

[Ru] =[III], [IV], [V]

x, y = 4, 5, 7

[Ru]

CH CH2

z

+

CH CH2 CH2 CH CH CH2

x n

microbloques de poliestireno

aceite de aguacate

SBR

 self-metátesis

x
y

+m

55

5

O

O

O

5

O

O

3

O

7

4

3

m

m

m

+

Triesteres con unidades incorporadas de butadieno

oligómeros de butadieno



 

CAPÍTULO IV  106 
 

Tabla 10.  Degradación vía metátesis cruzada del SBR (30% estireno) con aceite de 

aguacate y catalizadores de Ru-vinilideno III, IV y V y Ru-alquilideno VI y VII. 

[C=C]/[Ru]=1000, [SBR]:[ATC]=3:1. 

No Cat. Tiempo 

H 

Temp 

°C 

Rend
b
 

% 

Mw
c
 

(teórico) 

Mn
d
 

(
1
H-RMN) 

Mn
e
 

(GPC) 

PDI
e
 

(GPC) 

Copolímero estireno-butadieno
a
 1.6*10

5
 1.04 

1 III 3 80 30 1,275 

- 

1,517 1,889 

35,510
*
 

2.3 

1.3 

2 III 8 80 45 1,275 

- 

1,320 1,564 

27,352
*
 

2.1 

1.1 

3 III 12 80 70 1,275 

- 

1,282 1,349 

20,990
*
 

2.2 

1.2 

4 III 18 80 95 1,275 

- 

1,224 1,282 

14,200
**

 

2.2 

1.1 

5 III 24 80 97 1,275 

- 

1,202 1,282 

14,141
**

 

2.1 

1.1 

6 III 36 50 92 1,275 

- 

1,256 1,424 

15,095
**

 

2.2 

1.2 

7 IV 18 80 94 1,275 

- 

1,203 1,297 

14,395
**

 

2.2 

1.1 

8 IV 36 50 92 1,275 

- 

1,346 1,366 

15,132
**

 

2.2 

1.4 

9 V 18 80 95 1,275 

- 

1,250 1,308 

14,332
**

 

2.1 

1.2 

10 V 36 50 93 1,275 

- 

1,291 1,411 

15,456
**

 

2.2 

1.1 

11 VI 13 80 95 1,275 

- 

1,221 1,281 

14,486
**

 

2.0 

1.3 

12 VI 24 50 96 1,275 

- 

1,263 1,266 

14,567
**

 

2.1 

1.1 

13 VII 6 80 97 1,275 

- 

1,249 1,276 

14,256
**

 

2.0 

1.2 

14 VII 12 50 95 1,275 

- 

1,165 1,286 

14,300
**

 

2.0 

1.1 
a 

Copolímero estireno-butadieno (estireno, 30 wt%). 
b
 Rendimiento de los productos aislados. 

c 
Mw teórico 

basado en la conversión completa del SBR y ATC. 
d 

Mn determinado por análisis de grupos terminales a partir 

de 
1
H-NMR, donde una unidad del ATC está unida al final de la cadena oligomérica. 

e 
El peso molecular 

promedio en número (Mn) y polidispersidad (PDI), fueron calculados por cromatografía de permeación en gel 

(GPC) utilizando THF como eluyente, con valores referidos a estándares de poliestireno monodisperso. 
* 

Mn 

de los microbloques de poliestireno unidos a microbloques de butadieno de cadena corta. 
**

Mn de los 

microbloques de poliestireno que no participaron en la reacción de degradación del SBR. 
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Las fracciones de los productos fueron confirmadas a partir del análisis de 
1
H-RMN. La 

Figura 16 muestra los espectros de 
1
H-RMN del SBR inicial (A) y los productos aislados 

en la degradación del SBR con aceite de aguacate (B, C) (reacción 5). El espectro B 

muestra las señales de los productos de oligómeros. Se observa que las señales de los 

dobles enlaces CH=CH del butadieno están localizadas en la región ppm y las 

señales de los grupos  -CH-O-C=O y H2-C-O-C=O del triglicérido aparecen en la región 

5.29-5.24 y  4.32-4.27, 4.16-4.10 ppm respectivamente. El espectro C pertenece a los 

microbloques de poliestireno, las señales características de los protones aromáticos del 

estireno aparecen en la región 7.08-6.47 ppm y las señales de los grupos CH2 y CH de las 

unidades del poliestireno se encuentran en la región 1.86-1.84 ppm y 1.43ppm [50]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. Espectros de 
 1

H-RMN (300MHz, CDCl3) del (A) SBR inicial, (B) oligómeros y 

(C) microbloques de poliestireno aislados que no participaron en la reacción de metátesis. 
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Los pesos moleculares de los productos de oligómeros fueron determinados por análisis de 
1
H-RMN y por la técnica de GPC. Los pesos moleculares calculados por 

1
H-RMN se 

determinaron asumiendo que una unidad de triglicérido está unida a la cadena de los 

oligómeros de butadieno; los pesos moleculares determinados por esta vía, fueron similares 

aquellos determinados por la técnica de GPC, dando como resultado oligómeros de peso 

molecular del orden de Mn x 10
3
. Además, por GPC fueron determinados los pesos 

moleculares de los microbloques de poliestireno presentando valores del orden Mn x 10
4
 

como lo muestra la Tabla 10.  

Las reacciones de degradación del SBR con aceite de aguacate, en presencia de los 

catalizadores de rutenio-vinilideno a diferentes condiciones de reacción, permitieron la 

obtención de oligómeros con rendimientos del 92 al 97% (Tabla 10,  reacciones 4-10). 

Por otro lado, en la Tabla 10 se observa la tendencia de degradación del SBR en función 

del tiempo, empleando el catalizador de vinilideno III a una temperatura de 80°C 

(reacciones 1-5). Se requirió de un tiempo de 18-24 horas para degradar el SBR con 

rendimientos mayores al 95% (reacciones 4 y 5). Asimismo, empleando los catalizadores 

de rutenio-vinilideno IV y V (reacciones 7 y 9), se logró obtener oligómeros con 

rendimientos mayores al 94%. Además, el SBR pudo ser degradado a una temperatura de 

50°C, en un tiempo de 36 horas, con los catalizadores III (reacción 6), IV (reacción 8) y V 

(reacción 10) obteniendo productos con pesos moleculares del orden de Mn x 10
3
 y 

rendimientos mayores al 92%, lo que implica que estos catalizadores de rutenio-vinilideno, 

son muy activos a la degradación vía metátesis cruzada del SBR con aceite de aguacate.  

Se comparó la actividad de los catalizadores de rutenio-vinilideno con los catalizadores 

Grubbs de rutenio-alquilideno (VI y VII), demostrando que estos últimos degradaron el 

SBR en tiempos más cortos como lo muestra la Tabla 10. Por ejemplo, cuando se empleó 

el catalizador de rutenio-alquilideno VI (primera generación), se lograron obtener 

oligómeros con pesos moleculares del orden Mn x 10
3
 y rendimientos mayores al 95%, en 

un tiempo de 24 horas, a 50°C y; en un tiempo de 13 horas a 80°C (reacciones 11 y 12). 

Asimismo, cuando se empleó el catalizador VII (segunda generación) el tiempo de 

degradación del SBR fue de 6 horas a 80°C y de 12 horas a 50°C (reacciones 13 y 14). Se 

ha reportado, que la velocidad de iniciación en las polimerizaciones vía ROMP de 

derivados de norbornilenos es más rápida cuando se emplean los complejos de rutenio-

alquilideno (VI y VII) que empleando los catalizadores de rutenio-vinilideno. Sin embargo, 

la velocidad de polimerización en presencia de los catalizadores de vinilideno es lo 

suficientemente rápida para usos prácticos, permitiendo la formación de polímeros con 

altos pesos moleculares y polidispersidades equivalentes a los catalizadores alquilideno 

[50]; Además, los complejos de vinilideno tienen la ventaja de poder ser preparados 

fácilmente a partir de acetilenos terminales, siendo más baratos en comparación con los 

complejos de rutenio-alquilideno. 



 

CAPÍTULO IV  109 
 

La confirmación de la obtención de las dos fracciones, al degradar el SBR (oligómeros y 

microbloques de poliestireno) se realizó por análisis de GPC. La Figura 17, muestra el 

cromatograma de GPC de los productos obtenidos de la degradación del SBR (reacción 4, 

Tabla 10). La Figura 17 representa una curva bimodal que corresponde a la fracción de  

oligómeros de butadieno y a los microbloques de poliestireno. Esta curva al ser integrada 

en forma independiente, dio como resultado un 28% correspondiente a los microbloques de 

poliestireno con un Mn = 14,200 y PDI = 1.1; y un 72% correspondiente a los oligómeros 

de butadieno con un  Mn = 1282 y PDI = 2.1. La curva de calibración es mostrada en el 

Anexo A. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La composición de la fracción de los oligómeros de butadieno fue determinada por un 

análisis por GC/MS (EI), considerándose un intervalo de masas de 45-600 (m/z). En este 

análisis, sólo fue posible determinar los productos de oligómeros con pesos moleculares 

menores a 600 por lo que sólo se cuantificaron los oligómeros con unidades de butadieno y 

los oligómeros de self-metátesis. Así no fue posible detectar a los productos triésteres con 

unidades incorporadas al butadieno, que posiblemente tenían el mayor porcentaje en 

abundancia en la mezcla. La cuantificación de la composición de los productos que 

lograron ser identificados es relativa. La Tabla 11, muestra la composición de los 

oligómeros obtenidos en la reacción de degradación vía metátesis cruzada del SBR con 

aceite de aguacate (reacción 4, Tabla 10).  

Figura 17. Cromatograma 

de GPC. Curva bimodal que 

corresponde a la fracción de 

oligómeros de butadieno 

(Mn = 1282 y PDI = 2.1, 

72%) y los microbloques de 

poliestireno (Mn = 14,200 y 

PDI = 1.1, 28%). 
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Tabla 11. Composición de los productos de oligómero obtenidos de la degradación vía 

metátesis cruzada del SBR y aceite de aguacate (reacción 4). Determinada por GC/MS 

(EI). 

 Oligómeros m
c
 Composición

d
 

% 

 

Am
a
 

 1 

2 

3 

Total 

0.5 

0.5 

1.0 

2.0 

 

Bm
a
  1 

3 

Total 

3.8 

1.3 

5.1 

 

Cm
a
  1 38.3 

 

 

Dm
a
 

 1 

2 

Total 

2.3 

3.0 

5.3 

 

Em
a
  1 2.4 

 

Fm
a
  1 1.6 

 

ii 

iii 

iv 

v 

 

 

Self-metátesis
b
 

 

 

  

11.3 

10.8 

 5.8 

17.4 
a 
oligómeros con unidades de butadieno obtenidos de la degradación vía metátesis cruzada del SBR con aceite 

de aguacate. 
b 

Oligómeros obtenidos de la reacción self-metátesis del aceite de aguacate (Tabla 8). 
c
 Unidad 

monomérica de butadieno. 
d 
Determinado por GC/MS (EI) con un intervalo de masas de 45-600 (m/z). 

 

Los productos principales fueron una serie de oligómeros, siendo el 7,11-octadecadieno 

(Cm; m=1) con un 38.3%; los productos menos abundantes, formados en la reacción de 

metátesis cruzada del polibutadieno y el aceite de aguacate, corresponden a las series de 

oligómeros: Am con m=1, 2 y 3 unidades de butadieno (2%); Bm con m=1 y 3 unidades de 

butadieno (5.1%), Dm con m=1 y 2 unidades de butadieno (5.3%); Em con m=1 y 3 

unidades de butadieno (2.4%), Fm con m=1 unidad de butadieno (1.6%). Además, se 

identificaron los productos de la self-metátesis del aceite de aguacate, los cuales 

corresponden a las estructuras ii (11.3%), iii (10.8%), iv (5.8%) y v (17.4%). La Figura 18 

muestra el espectro de masas del producto Cm (m=1) (abundancia 38.3%). 
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Figura 18. Espectro de masas del producto Cm con una unidad de butadieno, m=1 (m/z = 

250,  38.3%) obtenido durante la degradación del SBR y aceite de aguacate. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

45 56 68 79 91 101 111 121 132 142 153 166 180 195 207 224 241 253 270 
m/z 

1
55



 

CAPÍTULO IV  112 
 

IV.2 DEGRADACIÓN DEL HULE NATURAL (HN) 

 

El hule natural fue obtenido de las plantaciones de Guatemala. Tiene un peso molecular 

inicial de Mn=1.7*10
6
 y una polidispersidad de PDI=1.5.  

El hule natural fue degradado vía metátesis cruzada con el aceite de aguacate, empleando 

los catalizadores de rutenio-vinilideno  III, IV y V. La reacción de degradación de HN se 

presenta en el Esquema 35. Todas las reacciones de degradación se utilizó una relación 

molar [SBR]:[ATC]=3:1, asumiendo que cada unidad de isopreno se une a cada cadena 

insaturada del triglicérido. Las reacciones se llevaron a cabo en ausencia de disolvente, sólo 

el presente en la disolución de los catalizadores ([Ru]=0.02 M en clorobenceno y 1,2-

dicloroetano), a una relación molar [C=C]/[Ru] de 250 y temperaturas de 50 y 80°C. El 

procedimiento de las reacciones de degradación del HN es descrito a detalle en el Capítulo 

II. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 35. Degradación vía metátesis del HN utilizando el aceite de aguacate como 

ATC, en presencia de catalizadores de rutenio-vinilideno. 

En la Tabla 12, se muestran las degradaciones del HN con el aceite de aguacate en 

presencia de los catalizadores de rutenio vinilideno III, IV y V y rutenio-alquilideno VI y 

VII. Los catalizadores III, IV y V demostraron ser activos en la metátesis cruzada del HN 

con el aceite de aguacate a una temperatura de 80°C. El HN fue degradado tres órdenes de 

magnitud y los productos obtenidos fueron caracterizados empleando las técnicas de 
1
H, 

13
C-RMN y por cromatografía de gases masas (GPC).  
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Tabla 12. Degradación vía metátesis cruzada del HN con aceite de aguacate (relación molar 

[C=C]/catalizador III, IV, V, VI y VII= 250). Relación molar HN:ATC=3:1 

 

a 
HN de Guatemala. 

b
 Se empleó el catalizador III con ácido tricloroácetico como cocatalizador a una relación 

molar [III]:[reductor]=1:1. 
c 

Rendimiento de los productos aislados. 
d 

Mw teórico basado en la conversión 

completa del HN y ATC. 
e 

Mn determinado por análisis de grupos terminales a partir de 
1
H-NMR, donde una 

unidad del ATC está unida al final de la cadena oligomérica. 
f 
El peso molecular promedio en número (Mn) y 

polidispersidad (PDI), fueron calculados por cromatografía de permeación en gel (GPC) utilizando THF como 

eluyente, con valores referidos a estándares de poliestireno monodisperso 

 

 

La Figura 19, muestra los espectros de 
1
H-RMN antes (A) y después (B) de la degradación 

del HN con el aceite de aguacate (reacción 4, Tabla 12). El espectro (B) comprueba la 

degradación del HN mostrando señales de dobles enlaces CH=CH del aceite de aguacate 

unido a cadenas cortas del isopreno, CH=C; las señales aparecen con desplazamientos en   

5.69, 5.41-5.33 ppm (m, CH=CH) y  5.12 (CH=C); además, se aparecen las señales 

características del aceite de aguacate, correspondientes a los grupos del triglicérido H-

CCO2 y H2-C-O-C=O en  5.28-5.24 y 4.17-4.11ppm, respectivamente. 

Por otro lado, los productos aislados en la degradación del HN empleando los catalizadores 

de vinilideno III, IV y V, presentaron pesos moleculares del orden de Mn x 10
3
 cuando la 

temperatura fue de 80°C (reacciones 2, 4, 6 y 8) y del orden de Mn x 10
4
 a una temperatura 

de 50°C (reacciones 1, 3, 5 y 7). Los catalizadores de vinilideno empleados en la 

degradación vía metátesis del HN, presentaron menor actividad a temperaturas menores 

(50°C), esto puede ser explicado por la baja energía de activación y el impedimento 

estérico que tiene el grupo metilo presente en el HN, lo cual dificulta  la coordinación entre 

el centro activo del complejo vinilideno y los dobles enlaces C=C del isopreno, requiriendo 

de mayor energía para poder llevarse a cabo la reacción. En la sección anterior (IV.2) se 

estudió la actividad de estos complejos en función de la degradación de un polialquenamero 

No Cat Tiempo 

h 

Temp 

°C 

Rend
c
 

(%) 

Mw
d
 

(teórico) 
Mn

e
 

(
1
H RMN) 

Mn
f
 

(GPC) 

PDI
f
 

(GPC) 

Hule natural
a
 1.7*10

6
 1.50 

1 III 52 50 94 1,275 27,465 19,102 2.1 

2 III 36 80 95 1,275 8,681 9,059 2.0 

3
b
 III 52 50 95 1,275 12,497 13,283 2.2 

4
b
 III 36 80 94 1,275 5,410 5,522 2.1 

5 IV 52 50 96 1,275 20,210 22,095 1.9 

6 IV 36 80 95 1,275 9,420 9,300 2.0 

7 V 52 50 96 1,275 18,331 20,509 2.2 

8 V 36 80 95 1,275 7,402 8,858 2.0 

9 VI 36 50 87 1,275 67,370 65,938 1.9 

10 VI 36 80 92 1,275 59,427 55,375 1.9 

11 VII 24 50 94 1,275 2,912 3,529 2.1 

12 VII 18 80 96 1,275 2,540 3,278 2.2 



 

CAPÍTULO IV  114 
 

disubstituido (SBR), obteniéndose como resultado productos (oligómeros) con pesos 

moleculares del orden de Mn x 10
3
 a una temperatura de 50°C. El HN fue degradado a 

oligómeros con pesos moleculares con un orden de magnitud de 10^3, al elevar la 

temperatura a 80°C, en presencia de los catalizadores de rutenio-vinilideno, VII (reacción 

12), como se observa en la Tabla 12. Además, los complejos de rutenio-vinilideno 

mostraron ser más activos en la degradación del HN a temperaturas de 50 y 80°C 

comparados a las reacciones de degradación en presencia del catalizador de rutenio-

alquilideno VI (primera generación) (reacciones 9 y 10).  

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19. Espectros
 1

H-RMN (300MHz, CDCl3) del HN inicial (A), oligómeros de 

isopreno (B). 
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Por otro lado, se observó un aumento en la actividad catalítica al emplear el complejo 

vinilideno III en presencia del ácido tricloroácetico, el cual funge como un reductor en las 

reacciones de degradación del HN. Se empleó una relación molar [III]:[reductor] = 1:1, in 

situ. En la Tabla 12, se muestran los resultados obtenidos (reacciones 3 y 4) y observa una 

clara disminución en los pesos moleculares de los productos obtenidos, ligeramente 

menores comparados a las reacciones 1 y 2 en las que solamente se empleó el catalizador 

III.  

En general, la Tabla 12, se observa el control que pueda ser ejercido en los pesos 

moleculares de los productos de degradación vía metátesis cruzada del HN con el aceite de 

aguacate, empleando la relación molar [HN]:[ATC]=3:1, y una distribución de pesos 

moleculares cercana a 2. La Figura 20, presenta una curva de distribución para la reacción 

4 teniendo una PDI=2.1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20. Cromatograma de 

GPC de los oligómeros 

obtenidos en la degradación 

vía metátesis del HN en 

presencia del aceite de 

aguacate (relación molar 

HN:ATC=3:1). 
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V 

DEGRADACIÓN VÍA METÁTESIS CRUZADA DEL COPOLÍMERO 

ESTIRENO-BUTADIENO Y HULE NATURAL CON ACEITE DE 

MANDARINA EMPLEANDO CATALIZADORES DE RUTENIO-

VINILIDENO. 

 

Durante los últimos años, los productos naturales han llamado mucho la atención, debido a 

que estos recursos, son renovables y pueden ser utilizados como fuente de energía, 

productos químicos y otros materiales importantes [127]. Recursos naturales tales como 

grasas naturales, aceites y terpenos, contienen es su estructura dobles enlaces carbono-

carbono por lo que han sido utilizados en las reacciones de metátesis [128-130, 131, 132]. 

Los terpenos se presentan principalmente como hidrocarburos, alcoholes, aldehídos, 

acetonas, ácidos carboxílicos y esteres [127, 133]. Por ejemplo, monoterpenos tal como el 

d-limoneno extraído de la cáscara de los cítricos (30,000 ton/año) [127]  y el  -pineno 

extraído del aceite de trementina (350,000 ton/año) [134], han sido usados como agentes de 

transferencia de cadena para las polimerizaciones vía metátesis por apertura de anillo 

(ROMP) de cicloolefinas [71, 135]. Recientemente, el -pineno y el d-limoneno, han sido 

probados en la metátesis cruzada para la degradación del HN [73, 76]. 

 Vale la pena señalar que los productos naturales tales como el HN, terpenos, extractos de 

plantas de poliprenoles, dolicoles están constituidos por olefinas trisubstituidas [5] y por lo 

que son un desafío para la metátesis, debido a la presencia de un grupo alquil directamente 

enlazado al doble enlace que puede impedir la coordinación del centro activo del metal  

[136]. Pocos reportes existen en las reacciones de metátesis del hule natural o cis-1,4-

poliisopreno (cis-PI) [84, 85, 87, 89-91, 137-141]. Esto puede ser explicado por el hecho de 

que el hule natural es muy sensible a las reacciones secundarias [84] y este polímero con 

insaturaciones trisubstituidas degrada mucho más lentamente que el cis-polibutadieno y 

otros polialquenameros con insaturaciones disubstituidas [138-140].  

Recientemente, se ha encontrado que el uso de catalizadores de vinilideno a base de 

rutenio, abre nuevas oportunidades en la metátesis de olefinas y su aplicación en la síntesis 

controlada de productos deseados. Nuestro grupo de trabajo es pionero a nivel mundial en 

degradar vía metátesis el hule natural e industrial en presencia de los catalizadores de 

vinilideno a base de rutenio del tipo RuCl2{=C=C(H)R}L2 [45, 57, 77, 114]. Estos 

catalizadores tiene la ventaja de exhibir buena actividad catalítica en las reacciones vía 

metátesis, y en gran  medida su actividad puede compararse con los catalizadores Grubbs 

de rutenio-alquilideno. 
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En esta investigación, se estudió la degradación vía metátesis del copolímero estireno-

butadieno (SBR) y del hule natural (HN) usando aceite de mandarina y d-limoneno (un 

componente abundante en aceites esenciales) como disolventes renovables y como agentes 

de transferencia de cadena (ATC´s).  
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V.1 DEGRADACIÓN DEL COPOLÍMERO ESTIRENO-BUTADIENO (SBR)  

 

El aceite de mandarina (Citrus reticulate, familia Rutaceae) fue obtenido de su cáscara 

[142], y está constituido por una mezcla de terpenos principalmente de monoterpenos, los 

cuales poseen dobles enlaces en su estructura, y por ende, pueden participar en reacciones 

vía metátesis. El análisis por GC/MS por impacto electrónico (EI) mostró que el aceite de 

mandarina está constituido principalmente de monoterpenos tales como: d-limoneno (74%), 

-terpineno (10.6%) y -pineno (4.2%) (Tabla 13). El aceite de mandarina fue utilizado 

como ATC y como disolvente en las reacciones de degradación vía metátesis cruzada con 

el SBR. La Figura 21, muestra el cromatograma de gases que presenta la composición del 

aceite de mandarina. 

Tabla 13. Composición del aceite de mandarina determinada por GC/MS (EI) 

No. COMPUESTO COMPOSICIÓN % 

1 d-limoneno 74.0 

2 -pineno 4.2 

3 -pineno 3.0 

4 Citral 1.2 

5 -terpineno 10.6 

6 Mirceno 1.1 

7 Canfeno 1.0 

8 Citronellol 0.8 

9 Terpinoleno 0.9 

10 Otros 3.2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21. Cromatograma gases del aceite de mandarina. 
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Se emplearon los catalizadores de rutenio vinilideno (III, IV y V) y rutenio alquilideno (VI 

y VII) para degradar el SBR utilizando el aceite de mandarina y d-limoneno como ATCs. 

El Esquema 36, presenta la reacción de degradación vía metátesis cruzada del SBR con d-

limoneno. 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 36. Degradación vía metátesis del SBR utilizando d-limoneno como ATC. 

El SBR (30% estireno) fue degradado vía metátesis cruzada usando el aceite de mandarina 

y d-limoneno como ATCs a una relación molar SBR:ATC=1:1 y una relación molar 

C=C/catalizador =1000. Las reacciones de degradación se llevaron a cabo a temperaturas 

de 50 y 80°C, como lo muestra la Tabla 14. Los productos obtenidos en la degradación del 

SBR fueron oligómeros de butadieno con grupos terminales terpénicos, confirmados por 

los análisis de 
1
H y 

13
C-RMN (reacciones 1-15). 

La Figura 22 muestra los espectros de 
1
H-RMN del SBR, antes (A) y después (B, C) de la 

degradación de metátesis, con d-limoneno (Tabla 14, reacción 1). El espectro (B) 

corresponde a los oligómeros de butadieno aislados: las señales con desplazamientos en 

5.09-4.92 ppm corresponden a los protones del grupo vinil, y la señal localizada en 

5.65ppm se le atribuye a los protones del doble enlace del terpeno. El espectro (C) 

corresponde a los microbloques de poliestireno que no participaron en la degradación de 

metátesis y que pudieron ser aislados. Las señales en 7.09-6.37 ppm corresponden a los 

protones aromáticos, mientras las señales que se encuentran en la región de 1.84-1.87 

ppm y 1.43 ppm fueron atribuidas a los protones de los grupos CH2 y CH 

correspondientes a las unidades del poliisopreno [143].  

Los catalizadores de rutenio-vinilideno (III, IV y V) mostraron ser muy activos en la 

degradación del SBR obteniendo como productos oligómeros de butadieno con 

rendimientos del 91 al 96% (reacciones 1-11) y microbloques del poliestireno, que no 

participaron en la reacción de metátesis y que pudieron ser recuperados.

CH CH2
x

+
+CH CH2 CH2 CH CH CH2

x n

microbloques de poliestireno

oligómeros de butadieno

[Ru] = [III], [IV], [V]

n >> m

m

d-limoneno

SBR

[Ru]
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Tabla 14. Degradación vía metátesis cruzada del SBR con aceite de mandarina y d-limoneno ([C=C]/ [catalizador III-VII]= 1000). 

No Cat ATC [SBR]
b
:[ATC] Tiempo 

h 

Temp 

°C 

Rend
c
 

(%) 

Mw
d
 

(teórico) 

Mn
e
 

(
1
H RMN) 

Mn
f
 

(GPC) 

PDI
f
 

(GPC) 

Copolímero estireno-butadieno
a
 1.6*10

5
 1.04 

1 III d-limoneno 1:1 18 80 96 190 289 * -- 

         14,893 1.4 

2 III Aceite de mandarina 1:1 36 50 92 190 312 * -- 

         15,032 1.1 

3 III Aceite de mandarina 1:1 18 80 92 190 297 * -- 

         14,503 1.2 

4 III Aceite de mandarina 5:1 18 80 93 406 536 540 2.0 

         15,405 1.1 

5 III Aceite de mandarina 10:1 18 80 95 676 703 698 2.1 

         15,180 1.2 

6 IV d-limoneno 1:1 18 80 94 190 301 * -- 

         14,710 1.2 

7 IV Aceite de mandarina 1:1 36 50 91 190 327 * -- 

         15,503 1.2 

8 IV Aceite de mandarina 1:1 18 80 94 190 292 * -- 

         14,612 1.1 

9 V d-limoneno 1:1 18 80 95 190 286 * -- 

         14,721 1.1 

10 V Aceite de mandarina 1:1 36 50 92 190 283 * -- 

         15,353 1.3 

11 V Aceite de mandarina 1:1 18 80 92 190 231 * -- 

         14,803 1.3 

12 VI Aceite de mandarina 1:1 24 50 91 190 201 * -- 

         14,704 1.3 

13 VI Aceite de mandarina 1:1 12 80 96 190 243 * -- 

         13,248 1.2 

14 VII Aceite de mandarina 1:1 12 50 92 190 299 * -- 

         13,300 1.2 

15 VII Aceite de mandarina 1:1 6 80 95 190 276 * -- 

         13,500 1.1 
a
Copolímero estireno-butadieno (30%wt estireno), 

b
 Relacion molar [SBR]:[CTA], 

c 
Rendimientos de los productos aislados. 

d 
Mw teórico basado en la conversión 

completa del HN y ATC. 
e 

Mn determinado por análisis de grupos terminales a partir de 
1
H-NMR, donde una unidad del ATC está unida al final de la cadena 

oligomérica. 
f 
El peso molecular promedio en número (Mn) y polidispersidad (PDI) de los microbloques de poliestireno, fueron determinados por cromatografía de 

permeación en gel (GPC) utilizando THF como eluyente, con valores referidos a estándares de poliestireno monodisperso. * Los oligómeros de butadieno de bajo 

peso molecular no pudieron ser determinados por GPC, y fueron determinados por la técnica de GC/MS (EI).   
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Los pesos moleculares de los oligómeros de butadieno fueron determinados mediante un 

análisis de grupos terminales, por espectroscopia de 
1
H-RMN, mostrando pesos 

moleculares del orden de Mn x 10
2
.  Los pesos moleculares de los microbloques de 

poliestireno fueron del orden de Mn x 10
4
, y fueron determinados por la técnica de GPC 

(Tabla 14). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. Espectros
 1

H-RMN (300MHz, CDCl3) del SBR inicial (A), oligómeros de 

butadieno (B) y microbloques de estireno (C). 
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Las reacciones de degradación vía metátesis del SBR fueron llevadas a cabo a temperaturas 

de 50°C  y 80°C. A 50°C, se requirió de un tiempo de 36 horas para degradar el SBR, con 

aceite de mandarina, en presencia de los catalizadores III (reacción 2), IV (reacción 7) y V 

(reacción 10) formándose como productos oligómeros de butadieno con pesos moleculares 

del orden de Mn x 10
2
 y rendimientos > 91%. A una temperatura de  80°C, el SBR fue 

degradado en un tiempo de 18 horas (reacciones 1 y 3 para III, 6 y 8 para IV, 9 y 11 para 

V), formándose productos con el mismo orden de magnitud y rendimientos similares. Estas 

degradaciones fueron comparadas empleando catalizadores Grubbs de rutenio-alquilideno 

(VI y VII) a las mismas condiciones de reacción (Tabla 14, reacciones 12-15), mostrando 

la misma eficiencia tanto en pesos moleculares de los productos como en rendimientos.  

Los resultados de la Tabla 14, muestran que al degradar vía metátesis el SBR con aceite de 

mandarina en presencia de los catalizadores de rutenio-vinilideno y rutenio-alquilideno, se 

obtuvieron como productos oligómeros de butadieno con pesos moleculares similares del 

orden de Mn x 10
2
. Lo que demuestra que los catalizadores de vinilideno son altamente 

activos en la degradación del SBR y pueden competir con aquellos catalizadores de rutenio-

alquilideno. Además, se puede observar en la Tabla 14, el control de los pesos moleculares 

de los productos de los oligómeros de butadieno, que se obtienen en las degradaciones vía 

metátesis del SBR a diferentes relaciones molares [SBR]:[ATC] = 1:1, 5:1 y 10:1 

(reacciones 3-5), en presencia del catalizador de vinilideno III. Por ejemplo, a una relación 

molar [SBR]:[ATC] = 10:1, se tiene un Mn = 698 con una distribución de pesos 

moleculares de 2.1. La curva de distribución es mostrada en la Figura 23. (La curva de 

calibración se observa en el Anexo A.) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 23. Cromatograma de GPC 

de los oligómeros obtenidos en la 

degradación vía metátesis del SBR 

en presencia del aceite de 

mandarina (relación molar 

HN:ATC=10:1).  
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El aceite de mandarina y el d-limoneno además de emplearse como ATC's en las reacciones 

de degradación del SBR, actuaron como disolventes. La Tabla 15, muestra que al degradar 

el SBR en presencia de los catalizadores III (reacción 1), IV (reacción 3) y V (reacción 5) 

con un exceso de aceite de mandarina (0.6M), se tuvo una eficiencia similar en los 

productos aislados, que el comparado con aquellas reacciones de degradación usando como 

disolvente el clorobenceno a las mismas condiciones de reacción (reacciones 2, 4 y 6).  

Por otro lado, mediante un análisis por GC/MS (EI), fue determinada la composición y 

rendimiento de los oligómeros de butadieno obtenidos en la degradación vía metátesis 

cruzada del SBR con d-limoneno (Tabla 14, reacción 1). Las composiciones y 

rendimientos de los oligómeros de butadieno, son mostrados en el Esquema 37, donde la 

serie de productos es: Gm con m=2 y 3 unidades de butadieno (52%); Hm con m=2 y 3 

unidades de butadieno (23%) y Im con m=1 unidad de butadieno (15%). 

 

 Tabla 15. Degradación vía metátesis del SBR con aceite de mandarina y clorobenceno 

como disolventes (relación molar SBR:ATC=1:1; [C=C]/ [catalizador III-V] = 1000). t = 

18 hrs, 80°C. 

No Cat Disolvente [M]
b
 

Mol/ml 

Rend
c
 

(%) 

Mw
d
 

(teórico) 

Mn
e
 

(
1
H RMN) 

Mn
f
 

(GPC) 

PDI
f
 

(GPC) 

Copolímero estireno-butadieno
a
 1.6*10

5
 1.04 

1 III Aceite de mandarina 0.6 95 190 238 * - 

      14,379 1.3 

2 III Clorobenceno 0.6 95 190 252 * - 

       14,910 1.1 

3 IV Aceite de mandarina 0.6 94 190 296 * - 

      14,800 1.2 

4 IV Clorobenceno 0.6 96 190 302 * - 

       14,327 1.1 

5 V Aceite de mandarina 0.6 93 190 286 * - 

      14,576 1.2 

6 V Clorobenceno 0.6 94 190 291 * - 

       14,832 1.3 
a
 Copolímero estireno-butadieno (estireno, 30% wt). 

b
 Las reacciones de degradaciones se llevaron a cabo en 

aceite de mandarina y en clorobenceno como disolventes a 0.6 M. 
c 
Rendimientos de los productos aislados. 

d
 

Mw teórico basado en la conversión completa del HN y ATC. 
e
 Mn determinado por análisis de grupos 

terminales a partir de 
1
H-NMR, donde una unidad del ATC está unida al final de la cadena oligomérica. 

f 

Determinado por GPC usando THF como agente eluyente. Valores referidos a estándares de PS 

monodisperso. [M] = concentración del SBR, (mol/L), * Los oligómeros de butadieno de bajo peso molecular 

no pudieron ser determinados por GPC y fueron calculados por la técnica de GC/MS (EI).   

 

La Figura 24, presenta los espectros de masas de los productos: Gm con m=1 unidad de 

butadieno unido a una unidad de d-limoneno (m/z=190) (A), y Im con m=1 unidad de 

butadieno unido con grupos de terpenos en ambos lados (m/z=298)  (B). El análisis de los 



 

CAPÍTULO V  124 
 

55 67 

81 
93 

m/z 

107 

121 

133 

149 

159 175 190 

0 

20 

40 

60 

80 

100 

45 62 72 83 96 107 120 131 143 153 165 176 191 212 234 255 283 409 

productos de la degradación del SBR demostró, que la reacción tuvo alta selectividad hacia 

los productos de oligómeros con monoterpenos como grupos terminales (Gm y Im). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 37. Composición y rendimiento de los productos obtenidos durante la 

degradación vía metátesis cruzada del SBR con d-limoneno. 
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Figura 24. Espectros de masas de los productos aislados con una unidad de butadieno, 

m=1: Gm (m/z = 190, 43%) (A) y Im (m/z=298, 15%) (B) obtenidos durante la degradación 

del SBR con d-limoneno. 

Se ha demostrado por estudios experimentales y computacionales [140, 144], que las 

reacciones de degradación de metátesis del cis-polibutadieno están acompañadas por una 

ciclización intramolecular, que permiten la formación de oligómeros cíclicos, siendo el 

trímero cíclico trans el isómero más favorecido durante en la reacción. En los productos de 

degradación del SBR, fueron detectados estructuras cíclicas, lo que significa que las 

reacciones de degradación estuvieron acompañadas por reacciones de ciclización 

intramolecular de la cadena polimérica, formándose el dímero cíclico cis, cis-1,5-

ciclooctadieno (C8H12, M=108) y el trímero cíclico trans,trans,trans-1,5,9-

ciclododecatrieno (C15H24, M=162) con rendimientos de 3% y 7%, respectivamente. Los 

espectros de masa del dímero y trímero cíclicos están representados en la Figura 25.  
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Figura 25. Espectros de masa de los productos cíclicos: cis, cis-1,5-ciclooctadieno (C8H12, 

M=108, 3%) (C) y  trans,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno (C15H24, M=162, 7%) (D), 

obtenidos por las reacciones de ciclización intramolecular de la cadena polimérica en la 

degradación de metátesis del SBR. 
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V.2 DEGRADACIÓN DEL HULE NATURAL (HN)  

 

Las reacciones de degradación vía metátesis cruzada del HN con el aceite de mandarina y 

d-limoneno (ATCs), fueron llevadas a cabo a diferentes relaciones molares [HN]/[ATC] y a 

una relación molar [C=C]/[Ru] = 250, empleando los catalizadores de rutenio vinilideno 

(III, IV y V) y rutenio-alquilideno (VI y VII). La reacción de degradación del HN es 

presentada en el Esquema 38 y los resultados obtenidos en la Tabla 16. 

 

 

 

 

 

 

Esquema 38. Degradación vía metátesis del HN utilizando d-limoneno como ATC. 

 

De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 16, se observa que a partir del HN 

degradado vía metátesis, es posible obtener como productos, oligómeros con grupos 

terminales monoterpénicos. La confirmación de la formación de los oligómeros-terpénicos 

se obtuvo por la técnica de espectroscopia de 
1
H-RMN. La Figura 26, muestra los 

espectros de 
1
H-RMN del hule natural inicial (A) y los oligómeros aislados (reacción 2). 

En el espectro (B), se observa la aparición de dos nuevas señales de dobles enlaces C=CH2 

del grupo terpénico con desplazamientos  4.68 y 4.70 ppm; el enlace C=CH del isopreno 

aparece en 5.12 ppm y el protón olefínico (C=CH) presente en el terpeno monocíclico del 

d-limoneno, se conserva, con un desplazamiento de  5.38 ppm. Asimismo, empleando 
1
H-

RMN se determinaron los pesos moleculares por análisis de grupos terminales, asumiendo 

que una unidad de d-limoneno está unida al final de la cadena oligomérica. 

n
[Ru] = [III], [IV], [V]

n >> m

m
+

d-limoneno

HN

[Ru]
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Tabla 16. Degradación vía metátesis del HN con aceite de mandarina y d-limoneno (relación molar [C=C]/catalizador III - VII= 250). 

a 
HN de Guatemala. 

b
 Las reacciones de degradaciones se llevaron a cabo en aceite de mandarina como disolventes a 0.6 M. 

c 
La reacción de degradación fue  

llevada a cabo utilizando como disolvente el clorobenceno a 0.6M. 
d 

Relación molar [NR]:[CTA]. 
e
Rendimientos de los productos aislados. 

f 
Mw teórico basado en 

la conversión completa del HN y ATC. 
g  

Mn determinado por análisis de grupos terminales a partir de 
1
H-NMR, donde una unidad del ATC está unida al final de 

la cadena oligomérica. 
h 

El peso molecular promedio en número (Mn) y polidispersidad (PDI), fueron calculados por cromatografía de permeación en gel (GPC) 

utilizando THF como eluyente, con valores referidos a estándares de poliestireno monodisperso. 

No Cat ATC [HN]
d
:[ATC] Tiempo 

h 

Temp 

°C 

Rend
e
 

(%) 

Mw
f
 

(teórico) 

Mn
g
 

(
1
H RMN) 

Mn
h
 

(GPC) 

PDI
h
 

(GPC) 

Hule natural
a
 1.7*10

6
 1.50 

1 III d-limoneno 1:1 36 50 61 204 17,536 1,8185 1.9 

2 III d-limoneno 1:1 36 80 94 204 6,101 6,593 1.8 

3
b
 III d-limoneno 1:1 36 80 95 204 6,323 6,430 2.1 

4 III Aceite de mandarina 1:1 36 80 94 204 6,488 7,232 2..0 

5
c
 III Aceite de mandarina 1:1 36 80 93 204 7,201 7,310 2.1 

6
b
 III Aceite de mandarina 1:1 36 80 94 204 6,420 6,760 1.9 

7 IV d-limoneno 1:1 36 50 60 204 17,802 18,930  

8
b
 IV d-limoneno 1:1 36 80 93 204 7,631 8,041 1.8 

9 IV Aceite de mandarina 1:1 36 80 94 204 7,941 8,298 2.1 

10 IV Aceite de mandarina 5:1 36 80 97 475 29,674 32,079 2.2 

11 IV Aceite de mandarina 10:1 36 80 95 816 72, 412 74,728 2.2 

12
b
 IV Aceite de mandarina 1:1 36 80 94 204 8,002 8,215 2.0 

13 V d-limoneno 1:1 36 50 60 204 18,783 19,501  

14
b
 V d-limoneno 1:1 36 80 93 204 8,789 9,134 1.8 

15 V Aceite de mandarina 1:1 36 80 96 204 8,693 9,577 2.1 

16
b
 V Aceite de mandarina 1:1 36 80 90 204 8,994 9,481 2.1 

17 VI d-limoneno 1:1 36 50 70 204 39,000 41,242 1.8 

18 VI Aceite de mandarina 1:1 36 80 72 204 16,900 17,667 1.8 

19 VII d-limoneno 1:1 36 50 80 204 722 779 2.1 

20 VII d-limoneno 1:1 24 80 97 204 525 501 2.2 

21 VII Aceite de mandarina 1:1 24 50 82 204 836 811 2.1 
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Figura 26. Espectros de
 1
H-RMN (300MHz, CDCl3) para el HN inicial (A) y los 

oligómeros obtenidos en la degradación vía metátesis cruzada del HN con d-limoneno (B). 

La Tabla 16, muestra los pesos moleculares de los productos aislados en la degradación del 

HN empleando los catalizadores de rutenio-vinilideno (III, IV y V) y los catalizadores de 

rutenio-alquilideno (VI y VII). Los pesos moleculares de los productos fueron 

determinados por cromatografía de permeación en gel (GPC). 

La degradación vía metátesis cruzada del HN con aceite de mandarina y d-limoneno, 

empleando los catalizadores de vinilideno, permitió la obtención de productos de bajo peso 

molecular, del orden de Mn x 10
3
 y rendimientos del 60 al 97% (reacciones 2-16). La Tabla 

16, muestra que a las mismas condiciones de reacción (T=80°C, [HN]:[ATC]=1:1), la 

degradación vía metátesis cruzada del HN con el d-limoneno o el aceite de mandarina como 

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.0 1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.0

H
a
 

H
b
 

H
c
 

H2C
m

Hb

Hc

a

n

(A) 

(B) 
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ATCs y el catalizador de vinilideno III, los productos obtenidos son oligómeros con pesos 

moleculares similares (reacciones 2 y 4). 

Hay que mencionar que los pesos moleculares experimentales de los oligómeros de 

isopreno determinados por GPC y análisis de grupos terminales utilizando la espectroscopia 

de 
1
H RMN, fueron más altos que los pesos moleculares teóricos (Tabla 16). Este 

fenómeno, pude ser explicado por las reacciones de ciclización intramolecular de la cadena 

polimérica presentes durante la metátesis cruzada [73].  

Por otro lado, se sabe que el ATC tiene como función controlar los pesos moleculares de 

las reacciones de metátesis mediante la relación HN/CTA. En la Tabla 16 se observa que es 

posible controlar el peso molecular, obteniendo oligómeros de isopreno con rendimientos 

que van del 94 al 97%, utilizando relaciones molares como: [HN]:[ATC]=1:1; 5:1 y 10:1 

(reacciones 9-11, respectivamente). La Figura 27, muestra la curva de distribución de peso 

molecular promedio determinado por GPC de los productos obtenidos en la degradación del 

HN con el aceite de mandarina y el catalizador IV (relación molar HN:ATC=10:1) 

(reacción 11), presentando así, una distribución de pesos moleculares cercana a 2. La curva 

de calibración se muestra en el Anexo A. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Al igual que las reacciones de degradación del SBR, las degradaciones del HN fueron 

llevadas a cabo utilizando aceite de mandarina y d-limoneno como disolventes. Se puede 

observar en la Tabla 16, que con un gran exceso de aceite de mandarina o d-limoneno (0.6 

M) (reacciones: 3 y 6 (III), 8 y 12 (IV), 14 y 16 (V)), la degradación del HN presentó una 

Figura 27. Cromatograma de 

GPC de los oligómeros 

obtenidos de la degradación 

vía metátesis del HN en 

presencia del aceite de 

mandarina (relación molar 

HN:ATC=10:1). 
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eficiencia similar, comparada a la degradación cuando el clorobenceno es usado como 

disolvente (0.6 M) (reacción 5). 

La eficiencia catalítica de los complejos III, IV y V pudo ser comparada con los 

catalizadores Grubbs de rutenio-alquilideno VI (primera generación) y VII (segunda 

generación) en función de la degradación vía metátesis del HN. Cuando se degradó el HN a 

una temperatura de 50°C empleando los catalizadores de vinilideno (III, IV y V) y el 

catalizador de rutenio-alquilideno VI, los productos obtenidos presentaron pesos 

moleculares del orden de Mn x 10
4
 con rendimientos del 61-67% para III, IV y V 

(reacciones 1, 7 y 13, respectivamente) y con un rendimiento del 70% para el catalizador 

VI (reacción 17). La degradación del HN utilizando el catalizador VII presentó pesos 

moleculares del orden de Mn x 10
2
 con rendimientos del 80 y 82% (reacciones 19 y 21).  

Sin embargo, cuando el HN fue degradado vía metátesis cruzada con aceite de mandarina, a 

una temperatura de 80°C, en presencia del catalizador de rutenio-alquilideno VI, el peso 

molecular de los productos disminuyó ligeramente manteniendo el orden de magnitud de 

Mn x 10
4
 con un rendimiento de 72% (reacción 18, Tabla 16); mientras que en presencia de 

complejos de rutenio-vinilideno, los pesos moleculares de los productos aislados 

disminuyeron un orden de magnitud (Mn x 10
3
) (reacciones 4 para III; 9 para IV y 15 para 

V). Esto comprueba que los catalizadores de vinilideno son más activos a la metátesis de 

olefinas trisubstituidas que el catalizador de rutenio-alquilideno VI. Asimismo, en 

presencia del catalizador de rutenio-alquilideno VII, el rendimiento de los productos 

aumentó a un 97% (reacción 20, Tabla 16).  

El catalizador de rutenio-alquilideno VII mostró ser más activo comparado con los 

catalizadores de vinilideno III, IV, V y alquilideno VI. Esto puede ser explicado porque el 

catalizador VII tiene un ligando carbeno N-heterocíclico (NHC) de carácter muy básico que 

está enlazado al átomo de rutenio (Esquema 32), que lo hace ser más activo a las olefinas 

trisubstituidas, que aquellos catalizadores que presentan ligandos de triciclohexilfosfinas 

(PCy3) como los complejos de rutenio-vinilideno del tipo  Cl2Ru(=C=CHR)(PCy3)2 (III, IV 

y V), y rutenio-alquilideno VI.  

El efecto del tiempo, en la degradación del HN, fue observado empleando el aceite de 

mandarina como ATC. La Tabla 17 muestra que el peso molecular de los productos 

aislados disminuye dos órdenes de magnitud en un tiempo de 8-12 horas cuando se 

emplean los catalizadores de vinilideno III (reacciones 2 y 3) y IV (reacciones 8 y 9), en 

tanto que empleando el catalizador V lo hace de 8-24 horas (reacciones 14-16), hasta que 

se alcanza el equilibrio teniendo pesos moleculares del orden de Mn x 10
3
 y rendimientos > 

94% (reacciones 4-6 con III; 11 y 12 con IV; 17 y 18 con V).  
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Tabla 17. Degradación vía metátesis del HN con aceite de mandarina en función del tiempo 

(relación molar [HN]:[ATC]=1:1 y [HN]/[catalizador III, IV, V] = 250 a una temperatura 

de 80°C). 

No Cat Tiempo 

h 

Rend
b
 

(%) 

Mw
c
 

(teórico) 

Mn
e
 

(GPC) 

PDI
e
 

(GPC) 

Hule natural
a
 1.7*10

6
     1.5 

1 III 3 96 204 109,872 2.2 

2 III 8 95 204 85,492 2.1 

3 III 12 95 204 25,219 2.2 

4 III 24 96 204 9,185 2.0 

5 III 36 94 204 7,232 2..0 

6 III 52 97 204 7,105 1.9 

7 IV 3 96 204 151,398 2.1 

8 IV 8 96 204 98,728 2.2 

9 IV 12 94 204 38,264 1.9 

10 IV 24 95 204 9,896 2.1 

11 IV 36 94 204 8,298 2.1 

12 IV 52 96 204 8,149 2.0 

13 V 3 97 204 230,451 2.0 

14 V 8 95 204 98,264 1.9 

15 V 12 95 204 42,289 2.1 

16 V 24 96 204 12,398 1.9 

17 V 36 96 204 9,577 2.1 

18 V 52 96 204 9,479 2.0 
a
HN de Guatemala. 

b
Rendimientos de los productos aislados. 

c 
Mw teórico basado en la conversión completa 

del HN y ATC. 
d 

Mn determinado por análisis de grupos terminales a partir de 
1
H-NMR, donde una unidad del 

ATC está unida al final de la cadena oligomérica. 
e 

El peso molecular promedio en número (Mn) y 

polidispersidad (PDI), fueron calculados por cromatografía de permeación en gel (GPC) utilizando THF como 

eluyente, con valores referidos a estándares de poliestireno monodisperso.
 

 

Por otro lado, se llevó a cabo un estudio en la composición y rendimiento de los oligómeros 

aislados obtenidos en la degradación del HN vía metátesis cruzada con el d-limoneno 

(Tabla 16, reacción 20). Se comprobó por análisis GC/MS (EI) que los productos de 

oligómeros están constituidos por unidades de isopreno con terpenos en forma de grupos 

terminales, lo que demuestra que el d-limoneno participa en degradación del HN.  

La composición y el rendimiento de los productos de oligómeros se muestran en el 

Esquema 39, donde la serie de productos fueron: Jm con m=2, 3 y 4 unidades del isopreno 

(91%), seguido por la serie de productos Km con m=2, 3 (6%). Asimismo fue detectado el 

trímero cíclico trans, trans, trans-1,5,9-dodecatrieno con un rendimiento del 3%.  
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Esquema 39. Composición y rendimiento de los productos obtenidos durante la metátesis 

cruzada del HN con d-limoneno. 

La Figura 28 presenta el espectro de masas del producto Jm con m=2 obtenido durante la 

degradación de metátesis. La formación de oligómeros con grupos de terpenos terminales, 

en ambos lados no fueron detectados. El análisis de los productos de metátesis cruzada 

demostró que la reacción procede con a una alta selectividad hacia los productos con 

monoterpenos como grupos terminales Jm. Estos resultados confirman que la reacción de 

degradación del HN en presencia del d-limoneno como ATC, conduce a la formación de un 

intermediario menos substituido en un estado de transición. El estudio computacional de un 

compuesto modelo el (Z)-3-metil-2-penteno, empleando los catalizadores de rutenio-

alquilideno reveló que el centro activo metal-carbeno secundario es el principal 

intermediario activo en esta reacción, debido a la formación del estado de transición menos 

impedido estéricamente [86]. El Esquema 40, muestra el paso de iniciación en la metátesis 

del (Z)-3-metil-2-penteno, empleando los catalizadores de rutenio-alquilideno. De esta 

manera, los resultados obtenidos de las reacciones las degradación del HN y SBR son una 

confirmación verdadera del hecho de que la energía de activación en reacciones de 

metátesis con olefinas trisubstituidas es más alta con el catalizador de rutenio-alquilideno 

de primera generación (VI) que con el catalizador de alquilideno de segunda generación 

(VII). 

Jm

aunidades monoméricas
bdeterminado por GC/MS (EI)

Km Trimero

2                          67
3                          12
4                          12  
                            91

ma Composiciónb

%

2                           5
3                           1
                             6

ma Composiciónb

%

3                            3

ma Composiciónb

%

n

d-limoneno

+

[II]

m m

Hule natural

(cis-1,4-poliisopreno
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Figura 28. Espectro de masa del producto Jm con m=2 (m/z=272, 67%) obtenido de la 

degradación del HN con d-limoneno. 

El intermediario metal-ciclobutano altamente substituido, mostrará la energía de activación 

elevada comparada con los intermediarios no substituidos o menos substituidos. La 

degradación vía metátesis cruzada del HN está acompañado por reacciones de ciclización 

intramolecular de la cadena polimérica, para formar el trimero ciclico trans, trans, trans-

1,5,9-dodecatrieno (C15H24, M=204) con un rendimiento del 3%. Este hecho ha sido 

corroborado por estudios computacionales y experimentales, donde la formación del 

trímero cíclico trans, es el más termodinámicamente favorecido entre todas las demás 

moléculas cíclicas [140, 144].  

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 40. Paso de iniciación en la metátesis del (Z)-3-metil-2-penteno empleando los 

catalizadores de rutenio-alquilideno.
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VI 

BIOPOLÍMEROS A BASE DE POLÍNORBORNILENO INDUSTRIAL 

(NORSOREX) MODIFICADO CON ACEITE DE AGUACATE. 

 

Ha llamado la atención a nuestro grupo de investigación la preparación de nuevos 

biopolímeros a base de aceites vegetales modificados, los cuales son materiales atractivos 

debido a su compatibilidad con el medio ambiente.  

El uso de aceites vegetales como materia prima renovable para la síntesis de monómeros y 

materiales poliméricos, tiene un gran interés en la industria, basada en los problemas en 

materia de sostenibilidad del medio ambiente. Se ha considerado a los aceites vegetales 

como una clase importante de recursos renovables, debido a su disponibilidad y a sus 

numerosas aplicaciones. Hoy en día, la mayoría de los polímeros disponibles 

comercialmente como el polietileno, propileno, PET, entre otros, se derivan de los recursos 

no renovables, y representan aproximadamente el 7% de todo el petróleo y gas utilizado a 

nivel mundial [150]. Con el agotamiento continuo de los aceites fósiles, y la preocupación 

del medio ambiente, hay una necesidad de desarrollar materiales poliméricos a partir de 

recursos renovables. Recientemente, se han venido preparando biopolímeros a base de 

aceites vegetales, polisacáridos (principalmente de celulosa y almidón) y proteínas [151].  

Los aceites vegetales sin ser modificados, se han empleado para preparar polímeros bio-

renovables por métodos de polimerización térmica o catiónica [152, 153]. Además, se ha 

reportado que a partir de aceites vegetales modificados con ácido acrílico, sometidos a una 

polimerización por radicales libres, se obtiene un biopolímero con buenas propiedades 

térmicas y mecánicas [154]. Los aceites vegetales modificados a base de polioles son 

monómeros, que pueden reaccionar con diisocianato para obtener elastómeros de 

poliuretanos. Por otro lado, debido a que los aceites vegetales contienen en su estructura 

dobles enlaces carbono-carbono, pueden participar en las reacciones de metátesis. Se ha 

reportado que los aceites vegetales como el aceite de soya y de ricino modificados con 

derivados de norbornileno funcionalizados, son monómeros que participan en la reacción 

de polimerización vía metátesis por apertura de anillo [155, 156].  

Esta investigación reporta la síntesis de polímeros de norbornileno modificado con aceite 

de aguacate a partir de la reacción de polimerización vía metátesis por apertura de anillo 

(ROMP). El aceite de aguacate fue empleado como un agente de transferencia de cadena 

(ATC), y el catalizador utilizado fue el complejo de rutenio-vinilideno 

RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-CF3) (III).  
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El Esquema 41, representa la reacción vía ROMP del polinorbornileno modificado con 

aceite de aguacate. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 41. Polimerización vía ROMP del norbornileno y su modificación con el aceite 

de aguacate vía metátesis cruzada.  

 

Los resultados obtenidos durante la síntesis del biopolímero norbornileno-aceite de 

aguacate se muestran en la Tabla 18. El aceite de aguacate fue empleado como un ATC en 

la reacción vía ROMP del norbornileno. Se emplearon diferentes relaciones molares 

[norbornileno]/[ATC] con la finalidad de estudiar la incorporación del aceite de aguacate en 

el polinorbornileno (reacciones 2-8). El catalizador empleado en estas reacciones de 

polimerización fue el vinilideno III a una relación [C=C]/[Ru] = 1000.  

Tabla 18. Polimerización vía ROMP del norbornileno en presencia del aceite de aguacate 

(ATC) empleando el catalizador de vinilideno III. (T=50°C, [C=C]/[Ru]=1000). 

No. [Norb]
a 

[ATC]
 

Conc
b
 

(M)
 
 

Tiempo 

(h) 

Rend
c
 

(%) 

Mn
d
 

(GPC) 

PDI
d
 

(GPC) 

Incorporación de aceite
e
 

(%) 

1 - 1 5 98 95,829 1.6 - 

2 1:1 1 12 65 35,510 1.9 10 

3 2:1 1 1 20 28,857 1.4 3 

4 2:1 1 5 31 32,321 1.8 6 

5 2:1 1 12 89 39,255 1.7 15 

6 2:1 1 24 91 40,063 1.8 15 

7 10:1 1 12 93 50,600 1.6 5 

8 50:1 1 12 89 78,301 1.4 4 
 a
 relación molar [Norbornileno]/[ATC]. 

b 
concentración molar, el disolvente fue 1,2-dicloroetano,

   c 

Rendimiento de los productos aislados. 
 d 

Mn determinado por GPC utilizando como eluyente el THF y el PS 

monodisperso como estándar. 
e 

Porcentaje aceite incorporado a la cadena del polinorbornileno, determinado 

por 
1
H-RMN. 

5

O

O

O

O

O

O

7
n

aceite de aguacate

5 7

O

O

O

5

O

4
O

3

O

3

+

norbornileno

[III]

T=50°C
1,2-dicloroetano
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En la Tabla 18 se observa que el aceite de aguacate se incorporó en un 10% (PNB-10) y 

15% (PNB-15) en el polinorbornileno al emplear relaciones molares de 

[norbornileno]/[ATC]= 1:1 y 2:1 respectivamente (reacciones 2, 5 y 6); mientras que 

empleando relaciones molares [norbornileno]/[ATC]= 10:1 y 50:1 su incorporación fue 

sólo del 5 (PNB-5) y 4 % (PNB-4) respectivamente (reacciones 7 y 8). El porcentaje de 

incorporación del aceite de aguacate fue determinado por análisis de  
1
H-RMN.  

La Figura 29 muestra los espectros de 
1
H-RMN del biopolímero norbornileno-aceite de 

aguacate a diferentes relaciones molares [norbornileno]/[ATC] (reacciones 1, 2, 7 y 8). Los 

espectros de 
1
H-RMN muestran las señales de los dobles enlaces C=C que corresponden al 

polinorbornileno unido a las cadenas del triglicérido del aceite de aguacate presentes en  = 

5.35-5.32 ppm (trans) y 5.21-5.16 ppm (cis), y las señales características del aceite de 

aguacate localizadas en  = 4.32-4.27, 4.17-4.11 ppm que corresponden a los protones 

unidos a los esteres del triglicérido, H2-C-O-C=O. 

Por otro lado, se llevó a cabo un estudió en la incorporación del aceite de aguacate en el 

polinorbornileno en función del tiempo. El aceite de aguacate actuó como un ATC en la 

reacción de metátesis cruzada con el polinorbornileno. La Tabla 18 muestra que en tiempos 

de 1 a 5 horas, con la relación molar [norbornileno]/[ATC] = 2:1, sólo fue posible tener un 

3 y 6% de incorporación de aceite de aguacate con rendimientos del 20-31% (reacciones 3 

y 4, respectivamente) llegándose al equilibrio con una incorporación del 15% en tiempos de 

12-24 horas y rendimientos mayores al 89% (reacciones 5 y 6).  

El peso molecular del biopolímero norbornileno-aceite de aguacate, fue determinado por 

análisis de GPC, mostrando un orden de magnitud de Mn x 10
4
 (reacciones 1-8). Los 

resultados mostraron que el peso molecular disminuyó en las reacciones de metátesis vía 

ROMP del norbornileno con el aceite de aguacate, debido a que este último actúo como un 

ATC. El polinorbornileno (PNB) y los biópolimeros de norbornileno-aceite de aguacate, 

mostraron tener polidispersidades entre 1.6 a 1.9, mostrando sus curvas de distribución de 

peso molecular promedio por GPC en la Figura 30. 
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Figura 29. Espectros
 1

H-RMN (300MHz, CDCl3) del polinorbornileno (A) y biopolímeros 

de norbornileno-aceite de aguacate con relaciones molares de [norbornileno]/[ATC]= 1:1, 

2:1, 10:1 y 50:1 (B, C, D y E, respectivamente).  
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A Polinorbornileno 

5% aceite aguacate 

 

95% polinorbornileno 

96% polinorbornileno 

4% aceite aguacate 

 

90% polinorbornileno 

10% aceite aguacate 

 

15% aceite aguacate 

 

85% polinorbornileno 
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Figura 30. Cromatogramas de GPC de los biopolímeros obtenidos en las reacciones vía 

ROMP del norbornileno en presencia del aceite de aguacate. 
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La Tabla 19 muestra las propiedades térmicas y mecánicas de los biopolímeros de 

norbornileno-aceite de aguacate con relaciones molares [norbornileno]/[ATC] = 2:1 (PNB-

15), 10:1 (PNB-5) y 50:1 (PNB-4). Se observa, que la temperatura de transición vítrea (Tg) 

del polinorbornileno es de 31°C y esto disminuye ligeramente al incorporarse el aceite de 

aguacate. Esto puede ser explicado, por la incorporación de las largas cadenas del 

triglicérido del aceite que tiene grupos esteres (-O-C=O) y grupos metilenos (-CH2) 

haciendo a la macromolécula más flexible. La Figura 31 presenta la tendencia de las Tg´s 

de estos materiales poliméricos.  

Tabla 19. Propiedades térmicas y mecánicas de los biopolímeros de norbornileno-aceite de 

aguacate ([M] = 1 molar (1,2-dicloroetano), [C=C]/[Ru]=1000, T=50°C, t = 12 hrs). 

Material [Norb]
a
 

[ATC] 
Rend

b
 

(%) 

Mn
c
 

(GPC) 

PDI
c
 

(GPC) 

Tg
d
 

(°C) 

Td
e
 

(°C) 

Módulo 

de Young 

(MPa) 

Resistencia a 

la tensión 

(MPa) 

PNB - 98 95,829 1.6 31 411 67.37 0.88 

PNB-15 2:1 89 39,255 1.7 27 385 3.96 11.59 

PNB-5 10:1 87 50,600 1.6 29 390 42.13 0.55 

PNB-4 50:1 90 78,301 1.4 29 392 58.95 0.77 
a
 relación molar [Norbornileno]/[ATC]. 

b 
Rendimiento de los productos aislados. 

 c 
Mn determinado por GPC 

utilizando como eluyente el THF y el PS monodisperso como estándar. 
d 

Tg, temperatura de transición vítrea 

(determinado por análisis termomecánico (TMA)). 
e 
Td, temperatura de descomposición: temperatura a la que 

el polímero ha perdido el 10% en peso (determinado por análisis 140ermogravimétrico (TGA)).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 31. Tendencia de la temperatura de transición vítrea (Tg) para el polinorbornileno y 

los biopolímeros de norbornileno-aceite de aguacate. 
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La estabilidad térmica de los biopolímeros sintetizados, se estudió a partir del análisis 

termogravimétrico. Los biopolímeros mostraron buena estabilidad térmica al ataque de 

descomposición. La tendencia de la temperatura de descomposición (Td) de los 

biopolímeros presentaron valores ligeramente menores, 385°C (PNB-15), 390°C (PNB-5) y 

392°C (PNB-4), respectivamente, comparados al polinorbornileno (411°C). 

Las propiedades mecánicas de los biopolímeros fueron determinadas por un ensayo de 

tracción. La Tabla 19 muestra que el PNB tiene un módulo de Young = 67.37 MPa el cual 

va disminuyendo ligeramente con  la incorporación del aceite de aguacate a un 4% y 5% 

(reacciones 3 y 4). El biopolímero con un 15% de incorporación de aceite PNB-15  tuvo un 

módulo de Young con un orden de magnitud menor comparado al PNB de 3.96 MPa y una 

resistencia a la tensión de 11.59 MPa (reacción 2). El biopolímero PNB-15 fue empleado 

para la preparación de una membrana para la separación de gases a diferentes presiones y; 

más adelante será explicado. 

La Figura 32 muestra el patrón de difracción de rayos-X del biopolímero PNB-15. El 

PNB-15 muestra un patrón de difracción con picos alrededor de los 9.6, 18 y 19 grados en 

la escala 2, que indican la formación de regiones cristalinas asociadas a la incorporación 

del aceite. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 32. Patrón de difracción de rayos-X del biopolímero PNB-15 con un contenido de 

un 15% de aceite de aguacate en el polinorbornileno. 
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VI.1 PERMEABILIDAD DE GASES 

 

La separación de gases empleando membranas poliméricas, ha llegado a ser importante en 

la industria química, por ejemplo en la recuperación del metano del biogás, la separación o 

purificación de gases donde se obtiene helio del gas natural, así como el enriquecimiento de 

oxígeno y  nitrógeno a partir del aire para la combustión industrial y para prevenir la 

oxidación, respectivamente. El material de la membrana y su morfología son factores que 

determinan críticamente su funcionamiento los polímeros, aplicables en membranas, deben 

ser materiales altamente permeables y selectivos. En la fabricación de membranas, se 

encuentran diversos tipos de materiales, tales como: las polisulfonas, poliimidas, 

polinorbornilenos, y policarbonatos y muestran ser atractivos al transporte de gases [145, 

146]. Trabajos reportados sugieren que los polinorbornilenos y sus derivados son 

candidatos a la preparación de membranas para separar mezclas de gases obteniendo 

buenas propiedades de permeabilidad. Recientemente, en nuestro grupo de trabajo se han 

sintetizado con polinorbornilenos modificados con aceite de aguacate y soya, lo cual es una 

alternativa para la obtención de biopolímeros aplicables a la separación de gases. 

Esta investigación estuvo además basada en realizar mediciones para las propiedades de 

transporte en diferentes gases para el biopolímero de norbornileno-aceite de aguacate con 

un 15% de incorporación (PNB-15). Se determinaron los coeficientes de permeabilidad (P) 

y difusión (D) para los gases He, O2, N2, CH4 y CO2, a una temperatura de 35°C y 

presiones de 2, 5, 7.5 y 10 atm. Los coeficientes de solubilidad (S) fueron calculados a 

partir de la ecuación P = D 
.
 S. El tiempo de retardo () que se define como el tiempo que 

tarda un gas en recorrer un espesor de la membrana fue calculado empleando la siguiente 

ecuación:  = l
2
/6D (l = espesor de la membrana).  

Las propiedades de transporte de la membrana biopolimérica son mostrados en la Tabla 20. 

Los coeficientes de permeabilidad fueron determinados con el objetivo de obtener 

información de la permselectividad en función a este material. 

En la Tabla 20 se observa que conforme aumenta la presión para los gases O2 y CO2, la 

permeabilidad y la solubilidad disminuyen ligeramente; esto se debe a que en el estado 

vítreo (por debajo de su Tg), la solubilidad es una función decreciente de la presión y que 

comúnmente se interpreta en términos del modelo de modo dual [147]. Se observa además, 

que la permeabilidad disminuye en el siguiente orden a 2 atm.: P(He) > P(CO2) > P(O2) > 

P(N2) > P(CH4). 
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Tabla 20.  Propiedades de transporte en la membrana biopolimérica norbornileno-aceite de 

aguacate (15%) (PNB-15) a una temperatura de 35°C (tiempo de retardo (), coeficientes 

de permeabilidad (P), difusión (D) y solubilidad (S)).  

Gas Presión 

atm. 

P 

Barrer 

D*10
7
 

cm
2
/s 



Seg 

S*10
3
 

cm
3
(STP)/cm

3
cmHg 

He 2 12.76 88.30 1.88 0.14 

N2 2 1.10 1.48 112.61 0.74 

CH4 2 0.94 0.68 245.09 1.38 

O2 2 1.25 0.51 326.79 2.45 

 5 0.56 0.65 256.41 0.87 

 7.5 0.34 0.42 396.82 0.81 

CO2 2 5.02 1.11 150.15 4.50 

 5 2.83 1.06 157.23 2.67 

 10 1.36 0.73 228.31 1.86 
P [=] Barrer = 10

-10
 cm

3
(STP)*cm/(cm

2
*s*cmHg) 

Por otro lado, las propiedades de transporte del PNB-15 fueron comparadas con las 

propiedades del polinorbornileno (PNB) reportadas en la literatura [147, 148], estos 

resultados mostrados en la Tabla 21. Para el PNB, no se reportan propiedades de transporte 

del gas He debido a que este tiene un tiempo de retardo muy corto y por tanto no permite su 

determinación. El biopolímero PNB-15 muestra que la constate de permeabilidad (P) del 

gas He es las más alta comparada al resto de los gases. El biopolímero  PBN-15 presentó 

coeficientes de permeabilidad ligeramente menores y coeficientes de difusión (D) mayores 

comparados con el PNB, excepto para el O2, en donde D es mayor con la membrana PNB. 

 

Tabla 21. Valores de las propiedades de transporte (P, S y D) para las membranas de 

polinorbornileno y el biopolímero de norbornileno-aceite de aguacate. T = 35°C. 

Estructura Membrana Constantes He O2 N2 CH4 CO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PNB-15a
 

 

 

P 

S*10
3
 

D*10
7
 

 

 

12.76 

0.14 

88.30 

 

 

1.25 

2.45 

0.51 

 

 

1.10 

1.48 

0.734 

 

 

0.94 

0.68 

1.38 

 

 

5.02 

1.11 

4.50 

 

 

 

 

 

 

 

PNB 

 

 

 

P 

S*10
3
 

D*10
7
 

 

- 

- 

- 

 

2.80 

1.90 

1.50 

 

1.40 

3.30 

0.44 

 

2.50 

6.90 

0.36 

 

15.40 

9.60 

1.60 

P [=] Barrer = 10
-10

 cm
3
(STP)*cm/(cm

2
*s*cmHg); S*10

3
[=] cm

3
(STP)/cm

3
*cmHg; D*10

7
[=] cm

2
/s. 

a
Biopolímero de norbornileno con una incorporación del 15% de aceite de aguacate 

n

5

O

O

O

O

O

O

7
n
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Los coeficientes de difusión del PNB-15 tienen el siguiente orden: D(He) > D(CO2) > 

D(CH4) > D(N2) > D(O2), mientras que la membrana del PNB no sigue esta tendencia, ya 

que el O2 es el que se difunde más rápido comparado con el N2 y CH4. Por otro lado, los 

valores del coeficiente de solubilidad fueron determinados en relación al coeficiente de 

permeabilidad y difusión. El O2 es el gas más soluble en la membrana biopolimérica, el He 

y CH4 son los menos solubles. 

Las membranas poliméricas, comúnmente son empleadas para separar el oxígeno y 

nitrógeno del aire; el  metano del biogás y la separación del helio del gas natural en la 

industria química. La capacidad que tiene una membrana polimérica para separar una 

mezcla de gases, es obtenida a partir de un factor de separación ideal (A/B) y su eficiencia 

de permselectividad para el transporte del gas A con respecto al gas B está definido como: 

(A/B) = P(A)/P(B) [149]. Se determinó la permselectividad  del CO2 con respecto al CH4, 

N2 y O2 para la membrana PNB-15 y fue comparada con el PNB. Los resultados mostraron 

que la membrana biopolimérica exhibió valores similares de permselectividad del CO2 con 

respecto al CH4 y O2; y valores similares del  O2 con respecto al N2 comparado con el PNB, 

tal como lo muestra la Tabla 22. Sin embargo, la membrana PNB-15 no resultó ser tan 

selectiva a la permeabilidad del CO2 con respecto al N2 y a la permeabilidad del CH4 con 

respecto al N2; teniendo un orden de magnitud menor relacionado a la membrana PNB.  

 

Tabla 22. Coeficientes de permselectividad para las membranas PNB-15 y PNB. 

Membrana (CO2/ CH4) ( CO2/ N2) ( CO2/ O2) (O2/ N2) ( CH4/ N2) 

PNB-15a
 

 

5.34 4.56 4.01 1.13 0.85 

PNB 6.16 11.00 5.50 2.00 1.78 

 
a
 Biopolímero de norbornileno con una incorporación del 15% de aceite de aguacate 

Utilizando la ecuación de permselectividad ((A/B) = P(A)/P(B)), es posible factorizar el 

coeficiente de permselectividad mediante dos contribuciones: 

1. Contribución de la selectividad de la difusión definida por: 

        
    

    
 

2. Contribución de la selectividad de la solubilidad definida por: 
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Estas contribuciones de la selectividad y difusión van a permitir determinar que factor es el 

que predomina en la separación de gases. 

En las Tablas 23y 24 se muestran los factores de selectividad y difusión del PNB-15 y el 

PNB. El factor de selectividad de la difusión del CO2 con respecto al CH4, N2 y O2 fueron 

de D = 3.3, 6.1 y 8.8 respectivamente (Tabla 23), los factores de selectividad de la 

solubilidad fueron de S = 1.6, 0.8 y 0.5 respectivamente (Tabla 24). Con estos resultados 

se observa que D > S para el CO2 en relación al los gases CH4, N2 y O2; por lo tanto la 

contribución de la selectividad a la difusión es el que predomina en el factor de separación 

de estos gases. Lo anterior sugiere que el proceso de difusión es el responsable de la 

permselectividad de la membrana PNB-15 hacia el CO2. Por otra parte se observa que el 

factor de selectividad de la difusión para PNB-15 es mayor comparado al PNB para el  CO2 

en relación al N2 y O2 y, para el O2 en relación al N2. Asimismo el factor de selectividad de 

la solubilidad es ligeramente mayor en PNB-15 que en el PNB para el gas CO2 en relación 

al CH4 y, para el gas O2 en relación al N2. 

 

Tabla 23. Factor de selectividad de la difusión para las membranas PNB-15 y PNB. 

Membrana D(CO2/ CH4) D( CO2/ N2) D( CO2/ O2) D (O2/ N2) 
PNB-15a

 

 
3.3 6.1 8.8 6.1 

PNB 4.4 3.6 1.1 3.4 

 
a
 Biopolímero de norbornileno con una incorporación del 15% de aceite de aguacate 

 

Tabla 24. Factor de selectividad de la solubilidad para las membranas PNB-15 y PNB. 

Membrana S(CO2/ CH4) S( CO2/ N2) S(CO2/ O2) S( O2/ N2) 

PNB-15a
 

 

1.6 0.8 0.5 1.7 

PNB 1.4 2.9 5 0.6 

 
a
 Biopolímero de norbornileno con una incorporación del 15% de aceite de aguacate 
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VI.2 PRUEBAS DE BIODEGRADACIÓN DEL BIOPOLÍMERO DE 

NORBORNILENO CON ACEITE DE AGUACATE (PNB-15) 

 

Se realizaron pruebas de biodegradación de las películas de polinorbornileno con diferentes 

porcentajes de incorporación de aceite de aguacate, con la finalidad de conocer el 

porcentaje de biodegradación en función del tiempo; para ello se utilizó la composta 

elaborada con residuos orgánicos. 

Se probó la biodegradación en el polinorbornileno (PNB) y los biopolímeros de 

norbornileno modificados con aceite de aguacate en porcentajes de 15, 5 y 4% (PNB-15, 

PNB-5 y PNB-4, respectivamente) como lo muestra la Tabla 25. Por cada muestra  se 

prepararon 11 películas utilizando la técnica de casting (en cloroformo) y se midieron sus 

espesores con un micrómetro digital, tomando tres mediciones de cada muestra y 

calculando el promedio aritmético.  

La composta fue formada con desechos orgánicos de residuos orgánicos. Las muestras de 

biodegradación contenidas, en la materia orgánica, fueron degradadas en un medio aeróbico 

(presencia de oxígeno) por  medio de la reproducción masiva de bacterias aerobias 

termófilas que están presentes en forma natural, en cualquier lugar. La composta preparada 

es conocida como composta aerobia activa o en frío ya que no hay control de la temperatura 

y los procesos son naturales a temperatura ambiente. En este proceso biológico intervienen 

la población microbiana como las bacterias actomicetos y los hongos que son responsables 

de la mayor actividad de la biodegradación. Los principales productos de la degradación de 

composta por un medio anaerobio son el dióxido de carbono y agua. 

Las pruebas de biodegradación consistieron en introducir las películas en recipientes con 

composta (elaborada con residuos orgánicos), estas películas tuvieron que ser enterradas 

para asegurar una biodegradación en toda el área de las muestras. Se tomó como muestra 

estándar al polinorbornileno sin aceite de aguacate (PNB). Los biopolímeros a 

biodegradarse fueron los polinorbornilenos con una incorporación del 15% (PNB-15), 5% 

(PNB-5) y 4% (PNB-4)  de  aceite. Los recipientes con la muestra y composta fueron 

sellados con papel aluminio manteniéndose en un lugar fresco a condiciones de temperatura 

y presión estándares. En la Tabla 25 se muestra el tiempo que permaneció cada película 

dentro de la composta. El intervalo en el que se desenterraron las películas fue de 5 a 180 

días, entonces, se tomaron fotografías para observar su descomposición. Finalmente, las 

películas fueron secadas a vacío y pesadas con la finalidad de conocer la pérdida de peso 

que presentaron después de la biodegradación.  
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Tabla 25. Pruebas de biodegradación del PNB y polinorbornileno modificado con aceite de aguacate PNB-15, PNB-5 y PNB-4. 

Muestra [norb]:[ATC] Tiempo 

Días 

Peso final 

Mg 

Mn 

(GPC) 

 Muestra [norb]:[ATC] Tiempo 

días 

Peso final 

mg 

Mn 

(GPC) 

PNB 

Espesor = 0.02 mm 

   PNB-5                          5% incorporación de aceite de aguacate 

Espesor = 0.018 mm                                        
1 - 0 79.60 95,829 1 10:1 0 82.81 50,600 

2 - 5 79.60 95,820 2 10:1 5 82.61 50,570 

3 - 15 79.60 95,820 3 10:1 15 82.61 50,502 

4 - 30 79.60 95.410 4 10:1 30 81.71 50,098 

5 - 45 79.60 95,361 5 10:1 45 81.71 48,553 

6 - 60 79.40 94,800 6 10:1 60 81.61 47,696 

7 - 75 78.80 94,780 7 10:1 75 80.41 47,370 

8 - 96 78.50 92,967 8 10:1 96 78.21 45,961 

9 - 117 78.35 92,723 9 10:1 117 77.91 44,780 

10 - 138 77.62 90,998 10 10:1 138 76.31 43,463 

11 - 159 77.60 90,014 11 10:1 159 75.11 41,281 

12 - 180 77.40 89,796 12 10:1 180 74.51 40,700 

   

PNB-15                           15% incorporación de aceite de aguacate  

Espesor = 0.02 mm                    

 PNB-4                           4% incorporación de aceite de aguacate 

 Espesor = 0.019 mm                     

1 2:1 0 81.35 39,255 1 50:1 0 78.32 78,301 

2 2:1 5 79.35 39,001 2 50:1 5 78.00 78,280 

3 2:1 15 72.55 38,458 3 50:1 15 77.22 78,101 

4 2:1 30 70.15 37,135 4 50:1 30 77.12 77,033 

5 2:1 45 68.95 35,510 5 50:1 45 76.62 76,861 

6 2:1 60 67.15 31,411 6 50:1 60 76.62 76,412 

7 2:1 75 66.15 27,360 7 50:1 75 76.12 75,944 

8 2:1 96 65.05 24,180    8 50:1 96 75.72 74,213 

9 2:1 117 64.35 22,912 9 50:1 117 75.22 73,963 

10 2:1 138 63.05 22,158 10 50:1 138 74.82 73,610 

11 2:1 159 61.45 21,759 11 50:1 159 74.32 73,459 

12 2:1 180 59.35 18,981  12 50:1 180 73.52 71,210 
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Se observa en la Tabla 25, que en un tiempo de 60 a 180 días el PNB perdió sólo 2.2 mg de 

su peso inicial (79.6mg), por lo que el PNB no presentó una variación considerable de 

pérdida de peso. Sin embargo, las muestras del biopolímero PNB-15 con un 15% de 

incorporación de aceite de aguacate tuvieron como resultado una biodegradación en 

función del tiempo, con una pérdida considerable de peso. El PNB-15 logró biodegradarse 

22 mg de su peso inicial (81.35 mg) en un tiempo de 180 días, en tanto que el PNB-5 con 

un 5% de incorporación de aceite, logró una pérdida de 8.3 mg de su peso inicial y el PNB-

4 con un 4% de incorporación de aceite, sólo perdió 4.8 mg con un peso inicial de 78.32 

mg. En la Figura 33 se muestra la tendencia de biodegradación del polinorbornileno y las 

películas de polinorbornileno modificado con aceite, en función del tiempo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 33. Pérdida de peso del polinorbornileno (PNB)  y polinorbornileno modificado con 

aceite de aguacate con un 15%, 5% y 4%, PNB-15, PNB-5 y PNB-4, respectivamente; en 

la biodegradación con composta. 

Además, los pesos moleculares del PNB y los biopolímeros, fueron determinados por la 

técnica de GPC. Como se muestra en la Tabla 25, el PNB con un peso molecular inicial de 

Mn= 95,829, tuvo un peso final de Mn= 89,796 en un tiempo de 180 días. Se observa en la 
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Figura 34 la tendencia de pérdida de peso molecular del PNB, el cual es casi lineal. Esta 

tendencia la siguen los materiales PNB-5 (Mn=50,600 inicial)  y PNB-4 (Mn=78301 inicial) 

mostrando, con pérdidas, un peso molecular de Mn=40,700 y 71,210,  respectivamente. El 

PNB-15 mostró una considerable pérdida de peso molecular, siendo su Mn inicial de 39,255 

y degradándose hasta Mn=18,981, en un tiempo de 180 días.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 34. Pérdida de los pesos moleculares obtenidos por GPC, del polinorbornileno 

(PNB)  y el polinorbornileno modificado con aceite de aguacate con un 15%, 5% y 4%, 

PNB-15, PNB-5 y PNB-4 respectivamente. 

 

Finalmente, el Esquema 42, representa una imagen del polinorbornileno (PNB) y el 

biopolímero de norbornileno con un 15% de incorporación de aceite de aguacate (PNB-15) 

antes (t=0) y después (t=180 días) de la biodegradación empleando la composta. A medida 

que pasaba el tiempo, las muestras de PNB-15, perdían peso continuamente volviéndose 

muestras frágiles. Sin embargo el PNB no presentó gran pérdida de peso, siendo la muestra 

final similar a la inicial. 
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Esquema 42. Fotos antes y después de la biodegradación con composta para el biopolímero 

PNB y PNB-15. 
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VII 

CONCLUSIONES 

 

 En la presente investigación se mostró que los derivados de acetilenos terminales 

fueron muy eficientes precursores de carbeno en la preparación de nuevos 

complejos de rutenio-vinilideno del tipo Cl2Ru(=C=CHR)L2 (R= aril, ciclohexeno; 

L= PPh3, PCy3). Estos catalizadores presentan una notable estabilidad hacia el 

oxígeno y la humedad. 

 

 Los complejos Cl2Ru(=C=CHR)(PCy3)2 (R= aril, ciclohexeno) mostraron altos 

rendimientos a del dímero [RuCl2(p-cimeno)]2, de derivados de acetilenos 

terminales y triciclohexilfosfina. Por está vía de síntesis, fue posible la formación 

selectiva de los nuevos complejos de vinilideno IIC, III, IV y V. Las estructuras 

cristalinas de los complejos IIC, III, IV y V mostraron que las moléculas presentan 

una estructura piramidal cuadrada distorcionada, donde los ligandos 

triciclohexylfosfinas y los atómos de cloro forman la base cuadrada de la pirámide, 

encontrándose en posición del ápice el ligando vinilideno. 

 

 El estudio de la actividad catalítica en la degradación de hules, mostró que los 

catalizadores de vinilideno con ligandos PCy3 fueron más activos comparados con 

los catalizadores con ligandos PPh3. Se demostró que los catalizadores de rutenio-

vinilideno IIC, III, IV y V, sintetizados en ésta investigación, son excelentes 

complejos en las degradaciones vía metátesis del hule natural (HN) y del 

copolímero estireno-butadieno (SBR). Los aceites vegetales empleados como 

agentes de transferencia de cadena (ATC's) y como disolventes verdes, empleados 

en estas reacciones, mostraron ser una alternativa en la química verde para la 

obtención de productos de alto valor comercial. 

 

o Las reacciones de degradación del HN y SBR utilizando como ATC al aceite 

de aguacate, permitieron la formación de los productos triésteres de ácidos 

grasos y oligómeros; los cuales pueden ser empleados como adhesivos, 

pinturas y en la obtención de biocombustibles. Los productos de 

degradación presentaron pesos moleculares del orden de Mn x10
3
 y 

distribuciones de pesos moleculares cercanas a 2, así como rendimientos en 

el intervalo de 92-97%. Los microbloques de poliestireno que no 

participaron en la reacción de degradación del SBR pudieron ser 

recuperados. 
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o Las reacciones de degradación del HN y SBR utilizando como ATC el d-

limoneno, contenido en el aceite de mandarina, permitieron la formación de 

oligómeros con grupos terminales terpenos y con rendimientos en el 

intervalo de 91-97% y distribuciones de pesos moleculares cercanas a 2. Las 

reacciones de degradación del SBR mostraron alta selectividad para la 

formación de oligómeros de la serie Gm (con m=1-4 unidades de butadieno) 

con, pesos moleculares del orden Mn x 10
2
; en tanto que los productos de 

degradación del HN fueron oligómeros con pesos moleculares del orden de 

Mn x 10
3
.  

 

 

 La polimerización vía metátesis por apertura de anillo (ROMP) del norbornileno 

modificado con aceite de aguacate utilizando el catalizador vinilideno III ha sido 

efectuada con exito. Los polímeros obtenidos con una incorporación del 15 % 

(PNB-15), 5% (PNB-5) y 4% (PNB-4) de aceite de aguacate presentaron pesos 

moleculares, Mn, que van de 2.8 x 10
5
 a 7.8 x 10

4
, distribuciones de pesos 

moleculares que oscilan entre 1.4 y 1.8; así como rendimientos en el rango de 89-

93%. 

 

 El biopolímero PNB-15 mostró una posible aplicación en membranas para la 

separación de gases He, N2, O2, CH4 y CO2, mostrando que la contribución de la 

selectividad a la difusión (D) para el  CO2 en relación a los gases CH4, N2 y O2, es 

la que predomina en el factor de separación, lo que sugiere que el proceso de 

difusión es el responsable de la permselectividad de la membrana del CO2. 

 

 La biodegradación con composta, elaborada de residuos orgánicos, de los 

biopolímeros PNB-4, PNB-5 y PNB-15 y el polinorbornileno PNB, fue llevada a 

cabo y el PNB-15, logró biodegradarse 22 mg de su peso inicial (81.35 mg) en un 

tiempo de 180 días; mayor comparado con el resto de los biopolímeros y el PNB. 
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ANEXO A 

CURVA DE CALIBRACIÓN POR GPC 
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ANEXO B 

ESPECTROS DE RMN 

 

Espectros de resonancia magnética nuclear para el 
1
H, 

13
C, 

19
F, 

31
P 
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1. Espectro de 
31

P-RMN (121 MHz, CDCl3, ppm) del complejo RuCl2(PPh3)3 (I). 
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2. Espectro de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm) del el complejo RuCl2(PPh3)2=C=CH(p-C6H5), (IIA). 
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3. Espectro de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm) del complejo RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H5), (IIC) 
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3. Espectro de 
13

C-RMN (75MHz, CDCl3, ppm) del complejo RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H5), (IIC) 
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3. Espectro de 
31

P-RMN (121MHz, CDCl3, ppm) del complejo RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H5), (IIC) 
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4. Espectro de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm) del complejo RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-CF3), (III) 
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4. Espectro de 
13

C-RMN (75MHz, CDCl3, ppm) del complejo RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-CF3), (III) 
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4. Espectro de 
31

P-RMN (121MHz, CDCl3, ppm) del complejo RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-CF3), (III) 
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4. Espectro de 
19

F-RMN (282MHz, CDCl3, ppm) del complejo RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-CF3), (III) 
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5. Espectro de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm) del complejo RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-F), (IV) 
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5. Espectro de 
13

C-RMN (75MHz, CDCl3, ppm) del complejo RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-F), (IV) 
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5. Espectro de 
31

P-RMN (121MHz, CDCl3, ppm) del complejo RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-F), (IV) 
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5. Espectro de 
19

F-RMN (282MHz, CDCl3, ppm) del complejo RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-F), (IV) 
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6. Espectro de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm) del complejo RuCl2(PCy3)2=C=CH(C6H9), (V) 
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6. Espectro de 
13

C-RMN (75MHz, CDCl3, ppm) del complejo RuCl2(PCy3)2=C=CH(C6H9), (V) 
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6. Espectro de 
31

P-RMN (121MHz, CDCl3, ppm) del complejo RuCl2(PCy3)2=C=CH(C6H9), (V) 
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7. Espectro de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm) del copolímero estireno-butadieno (SBR) 
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7. Espectro de 
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C-RMN (75MHz, CDCl3, ppm) del copolímero estireno-butadieno (SBR) 
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8. Espectro de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm) del hule natural de Guatemala (HN) 
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8. Espectro de 
13

C-RMN (75MHz, CDCl3, ppm) del hule natural de Guatemala (HN) 
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9. Espectro de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm) del aceite de aguacate 
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9. Espectro de 
13

C-RMN (75MHz, CDCl3, ppm) del aceite de aguacate 
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10. Espectro de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm) del aceite de mandarina 
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10. Espectro de 
13

C-RMN (75MHz, CDCl3, ppm) para el aceite de mandarina 
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 11. Espectro de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm) del d-limoneo 
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11. Espectro de 
13

C-RMN (75MHz, CDCl3, ppm) del d-limoneno 
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12. Espectro de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm) de los productos de la degradación vía metátesis del SBR y aceite de aguacate: 

triésteres de ácidos grasos y oligómeros. 

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.5



 

ANEXOS 193 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

12. Espectro de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm) de los microbloques de estireno aislados de la reacción de degradación vía 

metátesis del SBR y aceite de aguacate. 
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12. Espectro de 
13

C-RMN (75MHz, CDCl3, ppm) de los productos de la degradación vía metátesis del SBR y aceite de aguacate: 

triésteres de ácidos grasos y oligómeros. 
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13. Espectro de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm) de los productos obtenidos en la degradación vía metátesis del SBR con aceite de 

mandarina: oligómeros con grupos terminales terpenos. 
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13. Espectro de 
13

C-RMN (75MHz, CDCl3, ppm) de los productos obtenidos en la degradación vía metátesis del SBR con aceite de 

mandarina: oligómeros con grupos terminales terpenos. 
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14. Espectro de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm)  de la degradación vía metátesis del HN y aceite de aguacate: triésteres de ácidos 

grasos y oligómeros. 
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14. Espectro de 
13

C-RMN (75MHz, CDCl3, ppm) de los productos de la degradación vía metátesis del HN y aceite de aguacate: 

triésteres de ácidos grasos y oligómeros. 
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15. Espectro de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm) de los productos obtenidos en la degradación vía metátesis del HN con aceite de 

mandarina: oligómeros con grupos terminales terpenos. 
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15. Espectro de 
13

C-RMN (75MHz, CDCl3, ppm) de los productos obtenidos en la degradación vía metátesis del HN con aceite de 

mandarina: oligómeros con grupos terminales terpenos. 
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16. Espectro de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm) deL polinorbornileno (PNB). 
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17. Espectro de 
1
H-RMN (300MHz, CDCl3, ppm) del biopolímero a base de norbornileno modificado con  aceite de aguacate vía 

ROMP (PNB-15).
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ANEXO C 

ESPECTROS DE FT-IR 

 

Espectros de infrarojo por transformada de Fourier 
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1. RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-CF3), (III). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2. RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-F), (IV).  
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3. RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H9), (V). 
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ANEXO D 

DIFRACCION DE RAYOS-X 

 

Datos de la difracción de rayos-X de los complejos de rutenio-vinilideno de la forma 

Cl2Ru(=C=CHR)(PCy3)2 

 

 1. RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H5), (IIC)....................................................................... 207 

 

 2. RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-CF3), (III) ................................................................ 219 

 

 3. RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-F), (IV)..................................................................... 234 
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1. RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H5), (IIC) 

 

 

Tabla 26. Datos del cristal y estructura de refinamiento del complejo IIC 

 

Código de identificación 

Formula 

Peso molecular 

Temperatura 

Longitud de onda 

Sistema cristalino 

Grupo espacial 

Parámetros de red 

 

 

volumen 

Z 

Densidad (calculada) 

Coeficiente de absorción 

F(000) 

Tamaño del cristal/color/forma 

Rango theta para la colección de datos 

Índice de rangos 

Reflecciones colectadas 

Reflecciones independietes 

Compleción de tetha = 25.37° 

Dispositivo de medición 

 

Corrección de absorción 

Método de refinamiento 

Datos/ restricciones/ parámetros 

Calidad de ajuste en F
2
 

Índice final R [I>2sigma(I)] 

Índices R (todos la información) 

Largest diff. Peak and hole 

201XYZ11 

C44H72Cl2P2Ru 

834.97 

298(2)K 

0.71073 Å 

Monoclínico 

P21/n 

a=14.8071(14) Å               =90° 

b=16.8899(16) Å               =109.2210(2)° 

c=19.9383(19) Å               =90° 

4708.4(8) Å
3
 

4 

1.298 Mg/m
3
 

0.657 mm
-1

 

1944 

0.19 x0.13x0.05 mm/ Naranja/ Prisma 

1.62 a 25.37° 

-17<=h<=17, -20<=k<=20, -24<=1<=24 

38526 

8622 [R(int) = 0.0404] 

99.9 % 

Brunker Smart APEX AXS CCD detector 

de área 01-67 

ninguna 

Full-matrix lest-squares on F
2
 

8622/ 262/ 554 

0.938 

R1=0.0367, wR2=0.0903 

R1=0.0496, wR2=0.0948 

0.457 y -0.325 e Å
-3
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Tabla 27. Coordenadas atómicas (x10
4
) y parámetros equivalentes de desplazamiento 

isotrópicos para el complejo  IIC. U(eq) es definido como un tercio de la señal del tensor 

ortogonalizado Uij 
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Tabla 28. Longitud de enlace [Å] y angulos [°] para el complejo IIC 
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Tabla. Datos del cristal y estructura de refinamiento de complejo III 
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Tabla 29. Parámetros de desplazamiento anisotropico (Å
2
x10

3
) para el complejo IIC. 

Factor exponencial  de desplazamiento anisotropico que toma la forma: -

2
2
[h

2
a*

2
U11+…+2hka*b*U12]  
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Tabla 30. Coordenadas del hidrógeno (x10
4
) y paramétros de deslazamiento isotrópico 

(Å
2
x10

3
) para el complejo IIC 
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Figura 35. Molécula RuCl2{=C=C(H)Ph}(PCy3)2 (IIC) 
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2. RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-CF3), (III) 

 

 

 

Tabla 31. Datos del cristal y estructura de refinamiento del complejo III 

Código de identificación 

Formula 

Peso molecular 

Temperatura 

Longitud de onda 

Sistema cristalino 

Grupo espacial 

Parámetros de red 

 

 

volumen 

Z 

Densidad (calculada) 

Coeficiente de absorción 

F(000) 

Tamaño del cristal/color/forma 

Rango theta para la colección de datos 

Índice de rangos 

Reflecciones colectadas 

Reflecciones independietes 

Compleción de tetha = 25.37° 

Dispositivo de medición 

 

Corrección de absorción 

Método de refinamiento 

Datos/ restricciones/ parámetros 

Calidad de ajuste en F
2
 

Índice final R [I>2sigma(I)] 

Índices R (todos la información) 

Largest diff. Peak and hole 

302XYZ10 

C45H71Cl2F3P2Ru 

902.93 

298(2)K 

0.71073 Å 

Triclínico 

P-1 

a=13.2742(11) Å              =63.6920(10)° 

b=13.9647(11) Å              =71.3130(10)° 

c=15.1944(12) Å              =64.8010(10)° 

2254.3(3) Å
3
 

2 

1.330 Mg/m
3
 

0.580 mm
-1

 

952 

0.38 x0.16x0.10 mm/ Rojo/ Prisma 

1.72 a 25.38° 

-16<=h<=15, -16<=k<=16, -18<=1<=18 

18822 

8252 [R(int) = 0.0357] 

99.6 % 

Brunker Smart APEX AXS CCD detector 

de área 01-67 

Analítico  

Full-matrix lest-squares on F
2
 

8252/ 140/ 516 

0.925 

R1=0.0389, wR2=0.0813 

R1=0.0511, wR2=0.0850 

0.550 y -0.313 e Å
-3
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Tabla 32. Coordenadas atómicas (x10
4
) y parámetros equivalentes de desplazamiento 

isotrópicos (ÅX10
3
) para el complejo  III. U(eq) es definido como un tercio de la señal del 

tensor ortogonalizado Uij  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla 30. Longitud de enlace [Å] y angulos [°] para el complejo III 
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Tabla 33. Longitud de enlace [Å] y angulos [°] para el complejo III 
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Tabla 34. Parámetros de desplazamiento anisotropico (Å
2
x10

3
) para el complejo III. Factor 

exponencial  de desplazamiento anisotropico que toma la forma: -

2
2
[h

2
a*

2
U11+…+2hka*b*U12]  
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Tabla 35. Coordenadas del hidrógeno (x10
4
) y paramétros de deslazamiento isotrópico 

(Å
2
x10

3
) para el complejo III 
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Figura 36. Molécula RuCl2{=C=C(H)Ph}(PCy3)2 (IIC) 
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Tabla 36. Angulos de torsión [°] para el complejo III 
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Figura 36. Molécula RuCl2{=C=C(H)Ph}(PCy3)2 (III) 



 

ANEXOS 234 
 

3. RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H4-F), (IV) 

 

 

Tabla 37. Datos del cristal y estructura de refinamiento de complejo IV 

Código de identificación 

Formula 

Peso molecular 

Temperatura 

Longitud de onda 

Sistema cristalino 

Grupo espacial 

Parámetros de red 

 

 

volumen 

Z 

Densidad (calculada) 

Coeficiente de absorción 

F(000) 

Tamaño del cristal/color/forma 

Rango theta para la colección de datos 

Índice de rangos 

Reflecciones colectadas 

Reflecciones independietes 

Compleción de tetha = 25.37° 

Dispositivo de medición 

 

Corrección de absorción 

Método de refinamiento 

Datos/ restricciones/ parámetros 

Calidad de ajuste en F
2
 

Índice final R [I>2sigma(I)] 

Índices R (todos la información) 

Largest diff. Peak and hole 

018XYZ12 

C44H71Cl2FP2Ru 

852.96 

298(2)K 

0.71073 Å 

Monoclínico 

P21/n 

a=14.6900(11) Å              =90° 

b=16.9582(12) Å              =109.1360(10)° 

c=20.0406(14) Å              =90° 

4716.6(6) Å
3
 

4 

1.321 Mg/m
3
 

0.660 mm
-1

 

1976 

0.30 x0.23x0.16 mm/ Morado/ Prisma 

1.61 a 25.36° 

-17<=h<=17, -20<=k<=20, -24<=1<=23 

38512 

8635 [R(int) = 0.0740] 

99.8 % 

Brunker Smart APEX AXS CCD detector 

de área 01-67 

Ninguno  

Full-matrix lest-squares on F
2
 

8635/ 320/ 581 

0.868 

R1=0.0419, wR2=0.0784 

R1=0.0740, wR2=0.0849 

0.512 y -0.465 e Å
-3

 

 

 

 

 



 

ANEXOS 235 
 

Tabla 38. Coordenadas atómicas (x10
4
) y parámetros equivalentes de desplazamiento 

isotrópicos (ÅX10
3
) para el complejo  IV. U(eq) es definido como un tercio de la señal del 

tensor ortogonalizado Uij 
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Tabla 39. Longitud de enlace [Å] y angulos [°] para el complejo IV 
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ANEXOS 240 
 

Tabla 40. Parámetros de desplazamiento anisotropico (Å
2
x10

3
) para el complejo IV. Factor 

exponencial  de desplazamiento anisotropico que toma la forma: -

2
2
[h

2
a*

2
U11+…+2hka*b*U12]  
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ANEXOS 242 
 

Tabla 41. Coordenadas del hidrógeno (x10
4
) y paramétros de deslazamiento isotrópico 

(Å
2
x10

3
) para el complejo IV 
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Figura 37. Molécula RuCl2{=C=C(H)Ph}(PCy3)2 (IV). 



 

ANEXOS 246 
 

4. RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H9), (V). 

 

 

Tabla 42. Datos del cristal y estructura de refinamiento de complejo V 

 

 

 

 

Código de identificación 

Formula 

Peso molecular 

Temperatura 

Longitud de onda 

Sistema cristalino 

Grupo espacial 

Parámetros de red 

 

 

volumen 

Z 

Densidad (calculada) 

Coeficiente de absorción 

F(000) 

Tamaño del cristal/color/forma 

Rango theta para la colección de datos 

Índice de rangos 

Reflecciones colectadas 

Reflecciones independietes 

Compleción de tetha = 25.39° 

Dispositivo de medición 

 

Corrección de absorción 

Método de refinamiento 

Datos/ restricciones/ parámetros 

Calidad de ajuste en F
2
 

Índice final R [I>2sigma(I)] 

Índices R (todos la información) 

Largest diff. Peak and hole 

301XYZ11 

C44H76Cl2P2Ru 

839.38 

298(2)K 

0.71073 Å 

Triclínico 

P-1 

a=13.1594(10) Å               =76.9220 (10)° 

b=14.1514(11) Å               =70.2080(10)° 

c=14.5201(11) Å               =67.7810(10)° 

2340.3(3) Å
3
 

2 

1.311 Mg/m
3
 

0.661 mm
-1

 

980 

0.40 x0.40x0.06 mm/ Negro/ Prisma 

1.74 a 25.39° 

-15<=h<=15, -17<=k<=17, -17<=1<=17 

19526 

8569 [R(int) = 0.0466] 

99.6 % 

Brunker Smart APEX AXS CCD detector 

de área 01-67 

ninguno 

Full-matrix lest-squares on F
2
 

8622/ 262/ 554 

1.001 

R1=0.0435, wR2=0.0961 

R1=0.0566, wR2=0.1014 

0.643 y -0.549 e Å
-3

 



 

ANEXOS 247 
 

Tabla 43. Coordenadas atómicas (x10
4
) y parámetros equivalentes de desplazamiento 

isotrópicos (ÅX10
3
) para el complejo  V. U(eq) es definido como un tercio de la señal del 

tensor ortogonalizado Uij. 
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Tabla 44. Longitud de enlace [Å] y angulos [°] para el complejo V. 
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ANEXOS 252 
 

Tabla 45. Parámetros de desplazamiento anisotropico (Å
2
x10

3
) para el complejo V. Factor 

exponencial  de desplazamiento anisotropico que toma la forma: -

2
2
[h

2
a*

2
U11+…+2hka*b*U12].  
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Tabla 46. Coordenadas del hidrógeno (x10
4
) y paramétros de deslazamiento isotrópico 

(Å
2
x10

3
) para el complejo V 
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Figura 38. Molécula RuCl2(PCy3)2=C=CH(p-C6H9), (V). 
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ANEXO E 

GC/MS (EI) 

Cromatografía de gases acoplado a la espectrometría de masas por impacto electrónico 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 43. Cromatograma del aceite de aguacate y espectro de masas del ácido oleico 
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Esquema 44. Cromatograma del aceite de mandarina y espectro de masas del d-limoneno 
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Abstract: This study reports on the degradation of natural rubber (NR) via cross-

metathesis with mandarin oil and d-limonene, an abundant compound in essential oils; that 

were used as chain transfer agents (CTAs) and green solvents. Reactions were performed 

in the presence of the ruthenium-alkylidene catalysts (PCy3)2(Cl)2Ru=CHPh (I) and  

(1,3-dimesityl-4,5-dihydroimidazol-2-ylidene) (PCy3)Cl2Ru=CHPh (II), respectively. 

Catalyst II bears an N-heterocyclic carbene ligand (NHC) bounded to the ruthenium atom, 

which has a strong basic character; therefore it is more active toward trisubstituted olefins 

in comparison with catalyst I. In both cases, isolated monoterpene-terminated isoprene 

oligomers were obtained as products of the cross-metathesis degradation of NR. In the 

presence of catalyst II molecular weight values around Mn × 102 and yields of 80% were 

obtained; whereas with catalyst I, the molecular weights of products were about Mn × 104 

with yields ranging 70 to 74%. The composition and yield of NR degradation products 

were determined by GC/MS (EI) analysis and it was found that the oligomers obtained 

have primarily one vinyl group and one terpene-monocyclic group at the chain end, with 

isoprene units Am = 2, 3 y 4. 

Keywords: metathesis degradation; natural rubber; mandarin oil; alkylidene-ruthenium 

catalysts 
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1. Introduction  

Catalytic transformations of biobased molecules into useful chemicals have attracted great interest. 

Numerous renewable resources such as natural fats, oils and terpenes have been tested using metathesis 

reactions [1–6]. For example, monoterpenes such as d-limonene and β-pinene have been used as chain 

transfer agents for the ring-opening metathesis polymerization (ROMP) of cycloolefins [7,8]. Recently, 

β-pinene has been tested as a cross-metathesis partner for the degradation of natural rubber [9]. It is 

worth noting that several natural products such as natural rubber, terpenes, plant polyprenols and 

dolichols, among others, are trialkylsubstituted olefin-based compounds [10–12]. Trisubstituted olefins 

are challenging substrates for metathesis reactions and these molecules exhibit less reactivity as 

compared to disubstituted olefins [13]. Computational and experimental studies show that ruthenium-

alkylidene catalysts coordinated with the N-heterocyclic carbene (NHC) ligand are preferred for the 

metathesis of challenging highly functionalized substituted olefins [14,15]. Thus, computational 

modeling of (Z)-3-methyl-2-pentene metathesis using the first and second generation ruthenium-

alkylidene catalysts demonstrated that the activation energy of the metathesis by using the second 

generation Grubbs catalyst is lower than that of the first generation one due to the ability of the NHC 

to stabilizing the Ru center in a transition state [15]. A recent computational study of -pinene ring-

opening metathesis using the second generation Grubbs catalyst, tungsten based Schrock and Fischer 

type metal carbenes revealed the importance of the steric factors in both the metathesis catalyst and  

the monomer substrate. The successful catalyst for the metathesis of terpene structure-containing 

molecules should have small substituents at the metal active center and the carbon carbene atom. Thus, 

the lowest activation and reaction energies were found for methylene metalcarbenes [16]. 

The mandarin oil is extracted from Citrus reticulate of the Rutaceae family [17]. Mandarin, lemon 

and other citrus essential oils are very attractive plant based compounds for the metathesis reactions. 

The metathesis ability and the direct transformation of these terpene based oils via cross-metathesis 

reactions have been less studied [18]. 

Natural rubber is a linear polyterpene compound which is isolated from the latex of Hevea brasiliensis 

and other tropical plants [19]. Metathesis degradations of natural rubber via cross-metathesis with ethylene 

(ethenolysis) and functionalized olefins using the classical W-based catalyst as well as the ruthenium-

alkylidene coordinated with the N-heterocyclic carbene (NHC) ligand have been published [20–23]. 

The goal of this study is the cross-metathesis degradation of natural rubber using mandarin oil and 

d-limonene as chain transfer agents (CTAs) and green solvents in the presence of the commercially 

available ruthenium-alkylidene catalysts (PCy3)2(Cl)2Ru=CHPh (I) and (1,3-dimesityl-4,5-

dihydroimidazol-2-ylidene)(PCy3)Cl2Ru=CHPh (II), respectively. 

2. Results and Discussion  

The major constituents of mandarin oil are monoterpenes such as d-limonene (74%), γ-terpinene 

(15.6%) and α-pinene (4.2%). Terpenes such as d-limonene, contained in the mandarin oil, have in 

their structure carbon-carbon double bonds that are involved in the cross-metathesis reactions. Table 1 

presents the composition of mandarin oil according to GS/MS (EI) analysis. It is worth noting that  

d-limonene, β-pinene and other monoterpenes during the cross-metathesis can undergo the 
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isomerization and self-metathesis reactions to produce non-desired products [7,9]. The control 

experiments with mandarin oil in the presence of catalyst I at 45 °C during 24 h showed that  

d-limonene, γ-terpinene and α-pinene did not participate in the isomerization and self-metathesis 

reactions. The composition of mandarin oil after these control experiments was examined by GC/MS, 
1H-NMR (13C-NMR). 

Table 1. Composition of the mandarin oil determined by GC/MS (EI). 

No. COMPOUNDS COMPOSITION % 
1 d-limonene 74.0 
2 α-pinene 4.2 
3 β-pinene 3.0 
4 p-cymene 0.6 
5 γ-terpinene 15.6 
6 β-myrcene 1.3 
7 Dimethyl anthranilate 0.5 
8 Geraniol acetate, citronellol 0.8 

Scheme 1 depicts the metathesis degradation of NR using d-limonene as a CTA in the presence of 
alkylidene-ruthenium catalysts I and II.  

Scheme 1. Metathesis degradation of NR using d-limonene as a CTA. 

 

 

 

Table 2 shows the results of the metathesis degradation of NR using d-limonene and mandarin oil as 

CTAs in the presence of ruthenium-alkylidene catalysts I and II. When NR was depolymerized via 

cross-metathesis with d-limonene in the presence of catalyst II, the oligomeric products had low 

molecular weights giving values around Mn × 102 with yields ranging from 80 to 97% (entries 1–3). It 

is observed in Table 2, that oligomers with similar molecular weights were obtained using mandarin 

oil or d-limonene as CTAs (entries 1 and 9). Table 2 (entries 6–10) also describes the degradation of 

NR in the function of the time. The molecular weights of products decreased an order of magnitude 

over the period from 2 to 8 h (entries 6 and 7) until they reached an equilibrium, giving molecular 

weight values around Mn × 102 and yield of 80% (entries 9 and 10). 

The function of a CTA is to control the molecular weight by the NR/CTA molar ratio in the cross 

metathesis degradation. Table 2 shows the degradation of NR using NR/CTA molar ratios of 1:1, 5:1 

and 10:1 (entries 9, 11 and 12). 

 

n

[Ru]

n >> m

m
+

d-limonene

NR
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Table 2. Degradation of NR with mandarin oil and d-limonene (degradation in bulk, molar 

ratio NR/Catalyst I and, NR/catalyst II = 250). 

Entry Catalyst CTA [NR] d:[CTA] 
Time 

(h) 

Temp 

(°C) 

Yield e 

(%) 

Mw f 

(theor) 

Mn g 

(1H-NMR) 

Mn h 

(GPC) 

MWD h 

(GPC) 

Natural rubber a 1.7*106 1.50 

1 II d-limonene 1:1  24 50 80 204 722 779 2.1 

2 II d-limonene 1:1  24 80 97 204 525 501 2.2 

3 b II d-limonene 1:10 24 50 81 204 771 764 2.0 

4 b II Mandarin oil 1:10 24 50 83 204 815 801 2.2 

5 c II Mandarin oil 1:1 24 50 82 204 827 861 2.2 

6 II Mandarin oil 1:1 2 50 87 204 11,745 16,724 2.2 

7 II Mandarin oil 1:1  8 50 92 204 8,216 13,452 2.2 

8 II Mandarin oil 1:1  12 50 92 204 4,216 6,678 2.1 

9 II Mandarin oil 1:1  24 50 80 204 836 811 2.1 

10 II Mandarin oil 1:1  48 50 82 204 796 779 2.0 

11 II Mandarin oil 5:1 24 50 95 476 3,184 4,745 2.2 

12 II Mandarin oil 10:1 24 50 92 816 5,674 7,281 2.1 

13 I Mandarin oil 1:1  48 50 70 204 39,000 41,242 1.8 

14 I Mandarin oil 1:1  48 80 72 204 16,900 17,667 1.8 

15 I Mandarin oil 1:1  48 100 74 204 16,836 17,554 2.0 
a Guatemala NR; b It was carried out using a large excess of d-limonene and mandarin oil as a solvent, [NR]:[CTA] = 1:10;  
c It was carried out using 1,2-dichloroethane as solvent at 1 M; d Molar ratio of NR to CTA; e Isolated yield of products;  
f Theoretical Mw based on complete NR and CTA conversion; g Mn determined by 1H-NMR end groups analysis, where 

one unit of d-limonene is attached to the end-group of the isoprene oligomeric chain; h Number-average (Mn) molecular 

weights and molecular weight distributions (MWD) were calculated by gel permeation chromatography (GPC) with THF 

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

On the other hand, mandarin oil and d-limonene were used as solvents in the degradation reaction 

of NR. It can be seen in Table 2 that when a large excess of mandarin oil or d-limonene (entries 3 and 4) 

is used, the degradation of NR proceeds with a similar efficiency as compared to the degradation when 

1,2-dichloroethane is used as solvent (entry 5) to obtain low molecular weight products. The formation 

of terpene terminated isoprene oligomers was confirmed by 1H and 13C-NMR spectroscopy. Figure 1 

presents the 1H-NMR spectra of NR before (A) and after the degradation (B) using d-limonene as a 

CTA and catalyst II (entry 2). The spectrum (B) shows two new peaks of C=CH2 protons of the 

terpene group at 4.68 and 4.71 ppm. It also, shows the signals of the isoprene proton (C=CH) at  

5.12 ppm, and that corresponding to an olefin proton (C=CH) in the monocyclic terpene at 5.38 ppm. 

The signals of the aliphatic protons of d-limonene are observed at 1.1–1.4 ppm. As shown in  

Table 2, the experimental molecular weights of isoprene oligomers determined by gel permeation 

chromatography (GPC) and end-group analysis using 1H-NMR spectroscopy were higher than the 

theoretical molecular weights, the latter can be attributed to intramolecular cyclization reactions of  

the polymer chains as well as the acyclic diene metathesis polymerization that takes place during the 

cross-metathesis of methylene terminated products [9]. According to the results shown in Table 2, the 

metathesis degradation of NR produces oligomers with molecular weight distributions close to 2. The 
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molecular weight of products may be controlled by changing the molar ratio of NR to CTAs (Table 2, 

entries 9, 11 and 12).  

Figure 1. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) spectra of NR before (A) and after (B) the  

cross-metathesis degradation with d-limonene. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Moreover, a study on the composition and yields of isolated oligomers obtained in the degradation 

via cross-metathesis of NR with d-limonene, using GC/MS (EI) analysis (entry 2) was carried out. The 

results indicated that the oligomers are formed by one unit of d-limonene attached to the end chain of 

the isoprene. The Scheme 2 shows the isolated products of this reaction Am (91%) and Bm (6%) with  

m = 2, 3 and 4 isoprene units, respectively. 
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Scheme 2. Composition and yields of products obtained during the cross-metathesis of NR 

with d-limonene. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2 presents the mass-spectrum of the product Am with m = 2 obtained during the  

cross-metathesis degradation.  

Figure 2. Mass-spectrum of the product Am with m =2 (m/z = 272, 67%) obtained during 

the cross-metathesis degradation of NR and d-limonene. 
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It is worth noting that the formation of oligomers with terpene terminated groups at both sides was 

not detected. Further analysis of the cross-metathesis products demonstrated that the reaction 

proceeded with high selectivity leading to the desired products with monoterpene terminated groups 

Am. These results confirmed that the reaction degradation of NR in the presence of d-limonene as a 

CTA proceeded via the formation of less substituted intermediate in a transition state. A computational 

study regarding to a model compound of NR (Z)-3-methyl-2-pentene metathesis using ruthenium-

alkylidene catalysts revealed that the secondary metalcarbene active center is the principal reactive 

intermediate in this reaction due to the formation of less sterically hindered transition states. Scheme 3 

shows the metathesis initiation reaction of (Z)-3-methyl-2-pentene mediated by ruthenium-alkylidene 

catalysts [15]. The highly substituted metalcyclobutane intermediate will show highest activation 

energy compared to those of unsubstituted or less substituted intermediates. The cross-metathesis 

degradation of NR is accompanied by the intramolecular cyclization reactions of the polymer chains 

giving the cyclic trimer trans,trans,trans-1,5,9-trimethyl-1,5,9-cyclododecatriene (C15H24, M = 204) 

with yield of 3%. This fact has been corroborated by experimental and computational studies, where 

the formation of the trans cyclic trimer is the most thermodynamically favored among all the cyclic 

molecules [23,24].  

Scheme 3. Metathesis of (Z) 3-methyl-2-pentene mediated by ruthenium-alkylidene catalysts. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. Experimental  

3.1. Reagents 

Guatemala Natural Rubber was obtained from fresh field latex of AGROS and used without further 

purification. (Mn = 1.7*106, MWD = 1.5); (R)-(+)-limonene (≥97%); chlorobenzene anhydrous; 

methanol; Bis(tricyclohexylphosphine)benzylidene ruthenium(IV) dichloride (first generation Grubbs 

catalyst) (I) and tricyclohexylphosphine[1,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)-4,5-dihydroimidazol-2-

ylidene]benzylidene ruthenium(IV) dichloride (second generation Grubbs catalyst) (II) were purchased 

from Aldrich Chemical Co. and used as received. 1,2-dichloroethane was dried over anhydrous calcium 

chloride and distilled over CaH2. Mandarin oil (Natural Oils & Chemical) was used as received. 
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3.2. Techniques 

1H-NMR and 13C-NMR spectra were recorded on a Varian spectrometer Inova Unit 300 model at 

300 and 75 MHz, respectively, in CDCl3. Tetramethylsilane (TMS) was used as internal standard.  

FT-IR spectra were obtained on a Nicolet 5700 using a diamond tip as dispersing agent. Molecular 

weights and molecular weight distributions were determined with reference to monodisperse polystyrene 

standards on a waters 2695 ALLIANCE Separation Module GPC at 30 °C in tetrahydrofuran (THF) 

using a universal column and a flow rate of 0.3 mL/min. GC-MS chromatograms were registered using 

a GC-2010/MS-QP2010 system equipped with an AOC-20i autosampler, with an injector temperature 

of 335 °C, a split ratio of 1:5 and an injection volume of 1 μL. Capillary column separation was carried 

out using a 0.25 μL thick film [30 m × 0.32 mm ID Rtx-5MS (RESTEK) with a 5m integraguard 

column] at a flow rate of 1.22 mL/min and 68 kPa helium pressure, using helium as carrier gas. The 

initial temperature of the column was the 45 °C, isothermal for 3 min then heated at a rate of  

10 °C/min to 150 °C, ramp at 15 °C/min to 340 °C, and finally isothermal for 14 min. The interface and 

ion source were set at 340 and 220 °C, respectively. The chromatograms were acquired in the electron 

impact (EI) scan mode at 70 eV with a mass range of 40–600 (m/z) at a rate of 0.1 scan s−1 [25].  

3.3. Degradation Procedure in Organic Solvents 

Metathesis degradation of NR was carried out in a glass vial under a dry nitrogen atmosphere at 

different temperatures. After terminating the reaction by addition of a small amount of ethyl vinyl ether, 

the solution was poured into an excess of methanol. The oligomers obtained were dried under a vacuum. 

3.4. Procedure for the Metathesis Degradation of NR 

Metathesis degradations of NR (3.0g) using d-limonene or mandarin oil as CTAs (Scheme 1) were 

carried out in several molar ratios of [NR]/[CTA] = 1:1, 5:1, 10:1 and 1:10. The catalyst I or II was 

added in a molar ratios of [NR]/[catalyst] = 250. The products were characterized by 1H, 13C-NMR, 

FT-IR, GPC and GC/MS (EI). 1H-NMR (300 MHz, CDCl3, ppm):  5.38 (br, CH=C cyclic terpene);  

5.13 (s, CH=C isoprene);  4.68, 4.70 (d, CH2=C terpene); 2.04 (s, CH2); 1.68–1.59 (m, CH3).  
13C-NMR (75 MHz, CDCl3, ppm):  139.5 (s, C=C isoprene); 135.2, 133.6 (s, C=C terpene); 125.0  

(s, CH isoprene); 120.9 (s, CH=C cyclic terpene); 109.8 (s, CH2=C vinylic); 38.1 (s, CH terpene); 32.2 

(s, CH2 isoprene); 30.7, 29.1, 27.9 (s, CH2 terpene); 26.4 (s, CH2 isoprene); 23.8 (s, CH3 aliphatic 

terpene); 23.4 (s, CH3C=C isoprene); 22.5 (s, CH3 aliphatic isoprene). FT-IR (cm−1); 2953 (as CH3, 

str); 2920 (as CH2, str); 2851 (s CH2, str); 1375 (CH3, def), 888 (CH2=C, def); 835 (CH=C, def). 

GC/MS (EI) min (Component, m/z, abundance): 17.3 (Am = 2, 272, 67%), 19.6 (Am = 3, 340, 12%), 

21.7 (Am = 4, 408, 12%), 12 (Bm = 2, 164, 5%), 16 (Bm = 3, 232, 1%), 13.7 (Trimer, 204, 3%). 

4. Conclusions  

Mandarin oil and d-limonene were successfully used as CTAs in the metathesis degradation of NR. 

Mandarin oil was also found to be very suitable as a green solvent and it can be used instead of  

1,2-dichloroethane and other non-green solvents. Catalyst II depolymerized NR completely in 

comparison with catalyst I when the reactions were conducted in the same conditions. Molecular 



Molecules 2012, 17 6009 

 

 

weights of products were controlled primarily by the NR/CTA molar ratio giving values around  

Mn × 102. The main products of the cross metathesis degradation of NR with mandarin oil were 

monoterpene terminated oligomers of series Am = 2, 3 and 4. Metathesis transformations of NR in the 

presence of mandarin oil allowed the synthesis of desired monoterpene-terminated products with 

higher selectivities than previously reported metathesis degradation procedures using -pinene as a 

cross-metathesis partner. 
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Summary 

The synthesis of new N-4-t rifluoromethylphenyl-exo-endo-norbornene-S,6-
dicarboximidc (TFmNDI, 2a) and N-3 ,5-ditluorophcnyl-exo-endo-norbomcne-5 ,6-
dicarboximide (DFNDI, 2b) was carried out. Polynorbornene dicarboxim ides, 
3a and 3b, were obtained via ring opening metathesis polymerization (ROMP) 
using bis(trieyelohexylphosphinc) benzylidcne ruthcnium(JV) dichloride (1) 
and tri cyc lohexy 1 p hosph i ne [ 1 ,3-bis(2, 4 ,6-tri methy 1 pheny 1)-4, S-d i hydroi m idazo 1-2-
ylidene][benzylidene] ruthenium dich loride (H), respectively. Tg's for polymers 3a 
and 3b were observed al 155"'C and 142"'C, rcspeetivc1y. Compared lo polymcr 3b, 
polymer 3a with the bulky trifluoromethyl group showed the highest glass transition 
temperature and improved mechanical properties . 

I ntroduction 

Fluorine containing polymers have attraeted mueh attention because Ihis kind of 
polymers exhibits high thennostability, chemica l inertness and good hydrophobieity. 
It is important to note that low intennolecular and intramolecu lar interactions in 
fluorine containing polymers are important factor for gas pemleability properties of 
membranes. Thus, we have al ready reported gas transport properties of 
polynorbornenes containing adamantyl, cyc\ohexyl and cyc\opentyl imide side ehain 
groups [1-S]. These glassy polynorbomene dicarboximides showed high Tg and good 
physical and meehanical properties. For example, poly(N-adamantyl-exo-norbornene­
S,6-dicarboximide) showed a Tg of 27 1"'C [6]. Membranes prepared from these 
polymers show an enhanecmcnt of the sc1ectivity, though the pcnneability remains 
low and does not dependent on ¡he bulkiness of side chain groups. The low gas 
permeability of these membranes can be explained by strong intermolecular 
intcractions of polar C=O and C-N bonds in polynorbomenc dicarboximides. It is 
expeeted that the introduetion of fluorine atoms into polynorbomene diearboximides 
will decrease interchain interactions between polar imide side ehain groups and this 
effeet will inercasc Ihe gas pcrmeabilily aeross them without detriment to Ihc 
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