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1.-IITHODUCCIOH. 

Rn este trabajo se informa, en principio, de la aplicación de diver-

sos catalizadores homogéneos, en especial, de aquellos formados por un átomo 

metálico central rodeado por un número de ligandos, realzándose el enorme e-

fecto que tienen éstos últimos en la selectividad hacia determinados produc-

tos ; pues es de sobra conocido, que en los procesos industriales, la economía 

en la manufactura de productos químicos se ve grandemente beneficiada, cuando 

se logra alcanzar velocidades de producción altas de productos deseados y por 

otro lado, cuando se minimiza los subproductos indeseables. 

Con la ayuda de los catalizadores homogéneos del tino mencionado, 

pueden lograrse modificaciones insospechadas en una determinada reacción. 

Ahora bien, para una evaluación conveniente en las condiciones de 

reacción, es necesario, antes que nada, un estudio de tipo cinético el cual 

aporta un análisis más completo de la velocidad de la reacción y de los facto-

res que la afectan. 

La principal importancia de este trabajo, reside, en el intento que 

se hace por encontrar las condiciones más apropiadas de reacción, que lleven 

a un mejoramiento en cuanto e ciertos productos requeridos. 

Por el sólo hecho de que las propiedades cinéticas de un sistema 

pueden determinar tanto el temano y la capacidad del equipo como la producción 

selectiva de substancias, es para el ingeniero químico, encargado del álseño 

del equipo de proceso, un factor importantísimo el poder conocer, previamente, 

los datos cinéticos a escala de laboratorio, en términos de una ecuación do 

velocidad a la que se llega cuando se determina el orden de reacción, la cons-

tante de velocidad y su variación con la temperatura. 

Asimismo, es una búsqueda de una información que puede resultar va-

liosa, en relación al mecanismo por el cual la reacción probablemente ocurre, 

mediante el cálculo de la energía de activación. 



2.-PARIR TRORIC A. 

2.1- Concepto de eligómero. 

La palabra oligómero que proviene del griego "oligos" (pocos) y "me-

ros" (partes, fragmentos), fue introducida por van dar Want y Stavermann por 

analogía a la nomenclatura generalmente utilizada en la química de productos 

naturales (oligosacáridos y oligophtidos) y fue más tarde adoptada por Kern 

y Zahn (1). 

Fn la actualidad, se entiende que los oligómeros son homólogos de 

polímeros molecularmente homogéneos de bajo peso molecular, que muestran di-

ferencias en sus Propiedades físicas como para poder hacer una distinción« 

Rn el caso particular del isopreno, se puede afirmar que los oligó-

meros pueden distinguirse de los polímeros tomando en consideración diferen-

cias en sus propiedades físicas. 

De acuerdo con lo encontrado en la literatura, si la substancia es 

líquida se considera oligómero, comprendiendo un intervalo en peso molecular, 

desde el peso molecular del monómero hasta aproximadamente 40,000 ; pesos mo-

leculares superiores corresponden a polímeros. 

A continuación aparecen las propiedades físicas de estos polímeros 

junto con los intervalos de peso molecular 

P031,/MRRO 	 Intervalo de peso molecular 

Aspecto gelatinoso 	 40,000 --- 100,000 

Sólidos elásticos (hule) 	 140,000 --- 700,000 

Caucho 	 1,000,000 -- 2,100,000 

R1 isopreno puede ser oligomerizado y polimerizado, mediante la 

aplicación de prnsi6n, temperatura y/o el nso de diversos catalizadores. 
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2.2- Efecto de la presión en la polimerización de isopreno. 

Se ha estudiado los factores que controlan la velocidad de polimeri-

zación a altas presiones y la naturaleza de los productos (2). 

En todos los experimentos el intervalo de temperatura fue de 23°  a 

25°C. Una experiencia interesante, fue el hecho de distinguir la influencia 

que tenía en la velocidad de polimerización el uso de isopreno recién destila-

do y el uso de isopreno similarmente preparado y destilado, pero almacenado 

durante algunos días a 2°C. 

En al primer caso sólo el 30% polimerizó en 20 horas a 12,000 atm, 

mientras que en el segundo caso se encontró que hasta el 88% había polimeriza-

do durante el mismo tiempo y a la misma presión. 

Por supuesto, que fue sospechada la acción del oxigeno como catali-

zador y la importancia de este factor quedó de manifiesto al demostrarse el 

aumento en la velocidad de polimerización después de agitar el isopreno con 

oxígeno. 

La adición de peróxidos y particularmente de pineno, previa agita-

ción con oxigeno, es muy efectiva en la aceleración de la polimerización. La 

hidroquinona, un catalizador negativo muy conocido en aquellas reacciones en 

donde el oxígeno actúa como catalizador, tuvo una acentuada acción en la dis-

minución de velocidad de la reacción ; en efecto, a 9,000 atm de presión, fue 

posible reducir la velocidad de 40% en 20 horas a menos de 3% en el mismo 

tiempo por la adición de sólo 0.1% de hidroquinona. 

Sin embargo, a pesar do que se encontró que la función de los peró-

xidos como catalizadores es muy importante, se concluyó quo su presencia no 

era esencial para el proceso ; pues cuando una muestra de isopreno destilada 

en una atmósfera de nitrógeno, libre de oxígeno, fue introducida al reactor 

sin la admisión de oxígeno, polimerizó un 37% a 12,000 atm en 48 horas. Asi-

mismo, resultó de interés que a 12,000 atm la presencia de 0.1% de hidroquino-

na sólo cambió la velocidad en un 503. 
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Resulta conveniente destacar la siguiente experiencia que manifies-

ta la dependencia de la velocidad de polinerización con el tiempo de almacena-

miento del isopreno, después de que se ha destilado : por ejemplo, el isopre-

no que ha estado almacenado a 2°C en nitrógeno o en aire durante un día poli-

merizó un 34% en 20 horas ; una muestra con 3 días de almacenamiento polimeri-

zió un 64% en el mismo tiempo ; otra muestra con 7 días pont:erizó un 86% tam-

bién en el f7lisinc tiemnc. Despu4s del onceavo dra no ocurrió ya un cambio apre-

ciable en la velocidad de polinerización. 

F'n el noveno día de almacenamiento, el isopreno poIimerizó un 88% 

en 20 horas, pero una muestra del mismo lote, recién destilada en ose dra, sá-

lo polimerizó un 25% en el mismo tiempo, 

Lo anterior queda resumido en las tablas I y II : 

TABLA I 

Polimerización  de isopreno 

recign destilado 

TABLA II 

Polimerizaciln de isonrenc que ha esta-
do en atmósfera da nítrogeno con algún  

11p 02  después de ° días  ae  almacén, 

   

Presión : 	12,000 atm. 

Temperatura : 23°- 25°C. 

Tiempo de aplicaciln 
de presión, en Iteras 	q; Polimerizado 

Presión : 	12,000 atto 

Temperatura t 23°- 25°C. 

Tiempo de aplicación 
de presión, en horas 	1 Polimerizado 

7 19 5 27 

15.25 15 5 33 

15.25 12 5 55 

29 46 16 83 

29 40 20 87 

45 25 

68 66 

Fl efecto del cambio de presión condujo a un resultado muy intere-

sante que se mencionará posteriormente, porque antes es necesario decir que 

mientras más grande es la presión aplicada, mayor será la velocidad de ',alise-

rización. 
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Pues se tiene, por ejemplo, que la velocidad de polimerización es 

3.5 veces más grande cuando la presión es 12,0n0 aten que cuando es de 9,000 

atm ; encontrándose que la velocidad de polimerización es 12 veces mayor a una 

presión de 12,000 atm con respecto a 6,000 atm y que es 67 veces mayor a 12,0rG 

atm con respecto a 2,000 atm. 

De tal manera, que si se hace la relación con respecto a 1 atm se 

encuentra que la polimerización espontánea de isopreno a temperatura erbiente 

(23°- 25°G) es tan lenta que para poder detectarla se necesita que transcurra 

un cierto periodo de af5os. 

Naturaleza del producto. 	todos los casos el producto obtenido fue 

un sólido, transparente, incoloro, con aspecto de hule. Las propiedades elás-

ticas, resistencia a la tensión y particularmente la solubilidad, parecen ser 

función directa de la extensión de la polimerización. así, el material obteni-

do a presiones. de 12,000 ate, cuando la reacción de polimerización fue de 90% 

o más, era ligeramente elástico y aunque no mostré  tendencia a romperse, no 

resistió la tensión al ser estirado al doble de su longitud ; eso si, fue ex-

tremadamente insoluble, no se encontró disolvente en el cual pudiera disolver-

se apreciablemente. 
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2.3- Oligowerizaciór,  térmica le isopreno. 

vsta reacción fue estudiada a través de un intervalo de temperatura 

de 10°  a 145°C. 

Se encontró como productos principales de reacción a una mezcla de 

dfmeros y oligómeros cuyo peso molecular rluctóa entre 2,000 y 1,000. 

De lc más sobresaliente de esta reacción cabe mencionar que confor-

me la reacción progresa, el peso molecular del oligómero y la viscosidad au-

mentan. 

Debido a que esta reacción se realizó en presencia de aire, no se 

puede descartar la posibilidad de que exista un efecto catalítico por parte 

del oxigeno (3). 

Los datos de mayor importancia están compendiados en la tabla III : 

Temperatura (1.?Il) 

TABLA 

Tiempo (hrsl 

III. 

Dineros 	(;,) Oliellero (%) 

145 5.25 36.2 10.03 

145 12.5 54.7 15.56 

85 97.5 9.07 17.05 

85 101 7,9 16.25 

10 1 año 0.005  

ambiente 4.5 a7os  1.0 16.6 

_ 
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2.4- Polimerización da isopreno usando como sistema catalitim 

Trlisobutil aluminio--Tetraclornrc de titanio. 

Usando dicho sistema catalltico el isopreno fue polimerizado varias 

temperaturas constantes con el objeto de medir la energía de activación de la 

reacción. 

Las valores de k fueron calculados a partir de las curvas de desapa-

rición de monómero a esas temperaturas ; los logaritmos de estas k's, fueron 

trazados contra el rec/proco rae la temperatura absoluta obteniendo de esta ma-

mara un valor de 14.4 kcal/mol para la energía de activación. 

Como la polimerización de isopreno por radicales libres requiere va-

lores de energía de activación entre 20 y 30 kcal/mol, esta es ura clara indi- 

cación de la naturaleza Jónica del sistema ostalftico AlR3 	TiC14. 

Un resumen de los datos cinIticos aparece en la tabla IV. 

TABLA IV. 

Concentración 	 Concentración de 

de isopreno (moles/lt) TIBA x 103  (molesflt) Temperatura 
(°0_1_, 

k x 10:5 
(seg-1) 

1.00 7.96 O 2.90 

1.00 7.96 5 3.70 

1.00 7.96 10 5.50 

1.00 7.96 15 8.90 

1.00 7.96 19 11.80 

1.00 7.96 20 13.20 

Ademas, se encontró que a manar temperatura, mayor peso molecular 

del pallmero (4). 

v.ecanisme de reacción. vate mecanismo fue propuesto original-

mente por Natta. Sin embarga, no lo propuse para dimos, aunque puede ser a-

daptado rara al isopreno como es mostrado ahora 
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CH 	 CR 
[ 3 	3  

MB -I- CH.27-=',C—CH=CH2  —O'M CH2--C.=:CE-- CH2-- R 

( Báii significa alquil metal ). 

Como el -CH3  es un donador de electrones es más probable que el me-

tal se combine más fácilmente con el carbono 1 que con el carbono 3. 

Rstóricamente, esta substitución está favorecida, porque el grupo 

metilo encuentra más espacio cerca del íón metálico peaueno, que cerca del 

grupo alquilo unido al metal. Rn esta forma, parece ser difícil que el siste-

ma reaccione come defina, debido a que hay poco espacio para la adición 1,2. 

Rn el sistema nis-polisepreno no se encuentra la adición 1,2 y sóle 

se forman cantidades muy bajas de la adición 3,4. 

Cuando el extremo opuesto de la molácula de isopreno se une al me-

tal, la adición es tipo (define (3,4) en lugar de 1,4. Cono este ataque no es 

favorecido, esto explica que se forme muy poco de la estructura 3,4. 

La polimerización continúa con una nueva unidad monomArica introdu-

ciéndose entre la unión metal carbono. 

La terninació,  ocurre por transferencia de ión hidruro, ya sea in-

terna o externa. 

Transferencia externa : 

CR 	 ro 
I 3 	 r"3 

11—CH2— C=CH GH2 	P. 	 C— C=Clip 

CH3  

M--CH2--CH=CM--CR3 	Cilf=C--C=CH 	 

CH3 
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Transferencia interna : 

i3 	 I3 
ts— CT.12.+7 C=C CH2 	R 	 C1-12—C—C =C 	11 

1  
E 	 R li 

Rn ambas reacciones de termina:01(ln se forma un digno conjugado subs-

tituido que puede entrar nuevamente a otra cadena activa o tomar parte en otra 

reacción, o bien, que uno nueva cadena sea comenzada o que el catalizador sea 

regenerado» 
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2.5- Uso de sistemas catalíticos constituidos por tres compo-

nentes, en la reacción de polimerización y cligemerización de iso-

preno. 

De aquí en adelante, se hará mención dm la utilidad que como catali-

zadores han tenido los compuestos de coordinación con átomos metálicos centra-

les constituidos por metales de transición, resaltando la función del ligando 

en la acción catalítica. 

Se ha observado que por el simple cambio de ligando, eI catalizador 

funciona coe una marcada selectividad hacía algiln producto o productos, no tan 

sólo en la reacción de oligc o polimerización de isonreno, que es la que nos 

ocupa, sino en cualquiera otra reacción de naturaleza direrente. 

Asimismo, se ha comprobado que un ligando coordinado a un metal. pue-

de tener efectos nronunciados en la conversión catalítica de un substrato. Los 

compuestos de fósforo coordinados a letales han resultado buenos catalizadores 

para diversas reacciones en medios orgánicos ; tambi.4n los compuestos -le fós-

foro son conocidos por su capacidad para estabilizar estados de valencia in-

feriores de metales de transición, lo que constituye un importante requisito 

para los sistemas catalíticos homogéneos. 

Los compuestos de nitrógeno coordinados a metales de transición han 

resultado también, en sistemas catalíticos activos. 

Un sistema catalítico como el formado por acetilacetonato de Fe (III) 

o de Co (111), un dorador de electrones tal como la 2,2'- 11piridil o la o- fe-

nantrolina y trietilaluminio (TEA), mostró una marcada selectividad en la olí-

gomerización del isopreno, q.oe ara dimerizado dando una mezcla de 1,5- r 2,5-

diretil -1,5-eiclooctadieno. 

Una corrida de reacción típica fue : 20 171 de 'enceno, 10 mi de iso-

preno y 0.33 g de T1A se adicionó en este orden a un autoclave que habla si-

do cargada previamente con 0.353 g de acetilacetotato de Fe (III) y 0.156 g 

de 2,2'- dipiridil. W1 autoclave fue calentada a 90"C y agitada durante 1 hora. 
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Después de este tiempo, la solución fue lavada con ácido clorhídrico 

y con agua y secada con sulfato do sodio anhidro. 

Los dimeros fueron aislados por cromatografia en fase vapor (CFv). 

Para el análisis de los productos, también se empleó la técnica de 

CFV, por medio de la cual se detecte 3 picos con los tienpos de retrrcién re-

lativos siguientes : 1.6, 2.3 Y 3.7. 

Después de su análisis, se observe que el pico con tiempo de reten-

ción de 3.7 estaba constituido por la mezcla de ciclodimeros antes mencionada. 

Los otros 2 picos existentes comprendían la menor cantidad de pro-

ductos de reacción y estaban formados, el pico con tiempo de retención 1.6 por 

una mezcla de 1,4- dimetil-4-vini1-1-ciclohexeno y 2,4- dimetil-4-vini1-1-ci-

clohexeno ; el otro pico restante estaba integrado por una mezcla de 1-metil 

-4-isopropeni1-1-ciclohexeno y 2-metil-4-isopropeni1-1-ciclohe7,:eno, todos 

ellos ciclodiméros de isopreno (5). 

n la tabla V se muestra los afectos le los donadores de Plectrones 

en la reacción de cielodinerización de isopreno. 

Los rendimientos de los productos están indicados por los símbolos : 

1 ( arriba de 50% ), m ( 10-50% ), s ( 	) y t ( abajo de 10 ), 

Condiciones de reacción 

Al/Fe : 3 ( relación mol ) ; Donadoriacctilacetonato metálico : 1 

Tenperatura de reacción s ?^'C. 

Tiempo de reacción a 1 hr. 

Como puede apreciarse, el isopreno no reacciona cuando el sistema 

catalítico está integrado por acetilacetonato de fierro (III), trifenilfosfina 

y trietilaluninio. 

Cuando se utilizó a la trifenilfosfita o a la tri(o-tolil)fosfita 

COMO donadores de electrones, hubo sólo formación de poll.T.ero. 

La adición de un ligando bidentado tal como la 2,2'-dipiridil o la 

o-fenentrolina dió de manera selectiva ciciodímeros, mientras que la adición 
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TABLA y. 

CATALIZADOR 	 PRODUCTOS 

1.6 2.3 2.7 3.0 3.7 6.0 6.3* polímero 

Fe - 41 
	 t 	t 	t 	t 

Be 	qE 	s 	s 	 1 

t 	s 	t 	m 
éS 

Chba--.1411 

Pe—\  C. 
1.511.-11'Ñ  

eh 	 
ft-a 

	

	M 	 1  
vt«- 

Fe.-?(--C))3-111  

ab. (0 440.115  )3 —jai  

Pe -P (--0—(D),1  hl 	 1 

Co - Al 	 t 	s 	 s 	t 	s 	1 

Cia-PKZ)3-M 	 t 	 t 

1co_ p  (7012b)l- Al 	 t 	 t 

Abreviaturas : Fe : acetilacetonato de fierro (III), Co 	acetilacetona- 
to de cobalto (III), 	Al : triotilaluminio. 

* tiempo de retención, en relación al banceno. 
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de ligandos bidentados como la 2 (2'-piridil)im]•3azol.ina o la 2 (2'-piridil) 

benzlmidazol condujo a la formación de polímeros, 

Rstos hechos indican que la reacción de oligomerización, cuando es 

ceta/izada por aceti/acetonato de fierre (III), un donador de electrones y TRA 

se ve grandemente afectada por le naturaleza del donador de electrones, como 

un componente del sistema catalítico. 

Que las estructures de los oligómeros se ven afectadas uor e] cam-

bio de metal le trensicAn y de otros comeonentes catalíticos queda de mani-

fiesto cuando al utilizar un sistema catalfticc que contiene titanio o cromo 

se obtiene dfmeros lineales, entre ellos el 2,6-dmetil-1,3,63-ectatrdeno (G). 

Aparte de lo anterior, se ha comprobado que un sistema catalítico 

formado por n-butóxido de zirconio (IV), cloruro de dietilaIuminio y trifenil-

foefina da como principal producto un dímero lineal y una mezcla de trleerce 

lineales (7). • 

Rn una reacción típica, 5.4 moles de trifenilfosfiea fueron coloca-

doS en un autoclave de acero inoxidable ; ésta última fue purgada varias vé-

ces con nitrógeno seco y entonces 6.28 g de benceno, 50 mmoles de isopreno, 

0.5 mweles de n-butóxido de zirconio (IV) y 5 mmoles de cloruro le dietilalu-

minio fueren adicionados, en esto orden, bajo una atmósfera da nitrógeno seco. 

La autoclave fue cerrada y mantenida a 100°C durante horas. 

Para la seearecióe de los productos, la mezcla de reacción fue lava-

da con ácido clorhídrico y con agua y entonces secada con sulfato de sodio an-

hidro para ser finalmente separadas por destilación fraccionada. Para la le-

terminacicín Re la naturaleza de les mismos, se esa= las técnicas de CDV, 

espectroscop°a de infrarrojo (IR) y espectroscopia de resonancia magnética nu-

clear (11311). 

La CIPT también se utilizó para el cálculo de % de conversión de iso-

preno y de los rendimientos de los productos con las siguientes condiciones de 

operecióelteeperatura de la columna, I125C y 1.80°C nare dfmeros y trfmeros, 

respectivamente. 

Los tiempos de retenci6a relativos de los dineros y trfmeros apere-- 



14 

cen en la tabla VI. 

T AB LA VI. 

Temperatura de 

la columna (°C) 	 Dfmeros  

112 	 2.8 	3.4 

180 

gi primcinal 'producto fue aquel cuyo tiempo de retención es 2.8. Su 

estructura fue identificada como 2,6- dimotil- 1,3,6- octatriono. 

W1 producto cuyo tiempo de retención fue 9.9 se identificó como un 

trImere cuya estructura, aunque no se ha confirmado plenamente, pueda decirse 

que es la siguiente : 

0113 	CE1 	 CH3 
I 

CHTCH=C--02-CH=C--CH=CH--CH1-.C=CE--CH3  

Testo compuesto puede ser formado por la adición de isopreno a la po-

sicién 1 del dfmero 2,6- dimetil- 1,3,6- octatrieno, 

51 producto con tiempo de retención igual a 4.9 puede sor considera-

do como trfmero lineal a juzgar por los resultados aportados por las tgcnicns 

Ya mencionadas. 71 trímero cuyo tiempo de retención relativo fue 6.8 no pudo 

ser aislado con suficiente pureza como para poder esclarecer su estructura con 

ciertos detalles. 

Se encontró que otro sistema catalítico constituido por 3 componon-

tos es muy activo para la polimerizacián de isopreno. lzste sistema consistió 

también de acetilacetonato de fierro (III), MI y de algunos ligamdos biden-

tados tales como : feni1-2-piridllacetonitrilo, 2-cianopiridina, 2-piridiaal-

doxima, 2-ciano-6-metilpirldine y la 2-clano-6-metoxiquinolina, encontrándose 

que el primero de ellos fue el que mayor capacidad mostró como agente catalí-

tico. Sin la presencia de alguno de esos ligandos no hubo pclimerización (8). 

Trfmeros 

6.8 
	

9.9 



Por otra parte, utilizando ligandos diferentes a los anteriores no 

ocurra la polimerización, entre estos ligandos se tiene a los siguientes : 

l,-cianopiridina y 4-clanopiridina. 

Otros acetilacetonatos metélicos fueron probados en el sistema : 

li(acac)x- 	- 2-cianopiridina, siendo ellos los siguientes s Ni(acac)2, 

Co(acac)2, Co(acac)3, V(acac)3, Mm(acac)2, Zr(acac)4, Ce(acac)3, Cd(acac)2  

y Zn(acac)2. 

De ellos, sólo al Co(acac)2  exhibió actividad, dando un 48% de con-

versión de isopreno con valores selectivos de 81% y 19"-,Z a d/r,oros y trImeros 

respectivamente. Ningún raterial de peso molecular alto fue obtenido. 

La polimerización de isopreno fue realizada e diferentes temperatu-

ras, manteniendo inmerso el recipiente de reacción en un befo a temperatura 

constante. 

Para mantener la temperatura a -23°C se usé una mezcla de CC144-Hi- 

lo seco ; para 000 : agua -1- hielo ; para 	nada y para 60°C, aceite. 	' 

Se encontró que le reacción de po/imerización fue de primer orden 

con respecto al monómero a -23°C, 0°C y 25°C. Sin embargo, a 60°C la polimeri-

zación ao siguió un orden cinótice simple. Fine bastante interesante hallar una 

dependencia anómala. con la temperatura para esto sistema catalítico en donde 

la velocidad de polimerización disminuyó con un aumento en la temperatura de 

reacción. 

11 metal de transición es el componente de mayor importancia porque 

es en 61 donde la catálisis tiene lugar. Rl substrato orgénico se coordina con 

el metal vis la unión Wd-p y la acción catalítica tiene lugar en la esfera de 

coordinación. 

La función del TRA es fundamentalmente la de reducir la valencia del 

retal de transición a un estado de oxidación donde la unión 9T d-p sea más fa-

vorable. 

Las funciones del ligando son ; en primer lugar ayudar a estabilizar 

el estado de valencia inferior del metal de transición donde la unión Trd-p 
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en grandemente favorecida; en segundo lugar, el ligando es muy importante sil 

le dirección del tráfico en le esfera de coordinación, esto f/sicamente lo ha-

ce bloqueando uno o más sitios de coordinación y/o cambiando la densidad aloe-

tr6idca en loo orbitales d que están disponibles para la unión con una zol4cu-

la de substrato entrante ; y en torcer lugar, muchos ligandes son mejores gro-

pos salientes que otros y pueden facilitar la substitución de una molécula de 

diolefina reactiva en el motel de transición. 

Loa ligandos utilizados son capaces de formar a le vez uniones sig-

ma y uniones pi con el metal de transición. Un ejemplo, os la 2-cianopiridinc, 

con el átomo de nitrógeno del anillo de piridins participando principalmente 

en la unión sigma y el sistema electrónico del grupo nitr:_lo participando en 

lo unión pi con los orbitales d del metal de transición, 

El primer requisito para que un ligando pueda dar origen e un cata-

lizador activo en la polizerización es qua debe ser cepos de coordinarse con 

eI `Momo motálico on un astado reducido era 2 posiciones o funcionar como un 

llgando bidentado, Con 3- y 4-cianopiridiae, los anillos de que/ato no se pue-

den formar y es mor eso que el uso de esos compuestos redunde en un sistema 

inactivo. 

C.5  hl 

(1: 

	
C. 7.. 1 

4.4 
	 Sd 

4-clanopirldina, inactivo 
	

3-cianopiridina, inactivo 

M 
1 W1 
Ve-t,141 

complejo 2-cianopiridina-fierro, activo 



cg, n  

Tes— N 

complejo 2-cianc-6-metilpiridina- 

e 

mee 
"reo— t 

complejo 2-ciano-6-metoxiquinolina- 
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fierro, baja actividad 	 fierro, baja actividad 

Pn las estructuras de los complejos de fierro sólo so muestra un 

gando coordinado, esto es razonable considerando que la más alta actividad se 

observó para una relación molar Iigando-fierro de uno, rara relaciones superio-

res se notaba una disminución en la actividad cataisticao Esto se debe, proba-

blemente, a que un ligando ocupe un sitio de coordinad& donde la molécula 

de ísopreno deberle coordinarse o a que el ligando obstruya ast¿rienlente la 

coordinación de la molleulo de isoprono con los orbitales apropiados. 

La baja actividad de los sistemas 2 Pe(acao)3- TRá - 2-clano-6-metil-

pirldinm y Fe(acac)3- T1 -2-ciano-6-motoxiquinolina sugiere fuertemente un 

efecto de impedimento estlrico. inste efecto puede ser un bloqueo f<sico o in-

terferencia sobre la molloula de isopreeo entrante. 

Les posibles roaccionea con este sistema catelltico fueron examina-

das en un intento para explicar el efecto inverso con respecto a la tempera-

tura. 

Primeramov:te, el Zi'e(scac)3  es reducido con ?Pd 

Fe(scac)3 	dl(9j5)3 	 Fe(C2H)(acac) r Al(C2I5)(acac)2 

C2I15. 	(1) 

1/2  C2114  1- 1/2 C21-I6. 

1 astado reducido del tono de fierro es Inmediatamente coordinado 

por el ligando de -.1trógeno bidentedo (L), tal como le 2-cienopiridina, para 
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dar un complejo pentacoordinado 

Fe(C2115)(acao) 4- L < 	 Fe(C2H5)(acac)(L) 	 (2) 

Este complejo pentacoordinade puede entonces convertirse a un 1:idru-

ro complejo ; 

Fe(c2H5)(acec)(L) 	 Fo(H)(acac)(L) -5,  c2H4 	 (3) 

Este hidruro complejo puede adicionar una molécula de isopreno para 

formar el complejo sigma (e que está en equilibrio con el correspondiente 

complejo 9T-afilo ; 

CU 
3 	

CH3 6 
Fe(H)(acac)(L) 	G112:1£1 ,-- C112-Fe(aceic)(L) 	(4) 

CH 2 

-3 --C: ---Fe(acac)(L) 

H 
CH3 

La disminución en la velocidad de polimerizacián con el aumento de 

temperatura es muy probablemente debida a una disminución en la concentración 

active del substrato. Esto puede suceder de 2 maneras : prirero, la reducción 

del complejo de fierro con TEA para formar una especie inactiva del átomo de 

fierro en estado de valencia reducido, o a que la estabilidad del complejo de 

fierro con el ligando de nitrógeno puede disminuir.con al aumento do tempera-

tura. Los datos experimentales demuestran que la especie catas tica activa es 

mucho más estable a temperaturas bajas. 

Esta sistema catalítico del cual se ha venido hablando da un poIl- 



I) 

H CI1M 

foni1-2-pirldilacetonitrilo 

II) 

\ 	C a N 

2-cianopiridina 

ni) 
C==t4-11104 
1 
1r4 

2-piridinaldoxima 
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mero que contiene aproximadamente cantidades iguales de las estructuras cis-1,4 

y 3,4. 71 producto cis-1,4 puede surgir por la adición 1,4 del isopreno al 

complejo sigma mostrado en (4) y las adiciones cis-1,4 y 3,4 pueden obtenerse 

por la inserción del isopreno al complejo Tr-alilo mostrado en (4) en las po-

siciones 1 y 3. 

71 peso molecular promedio del polisopreno, determinado por osmome-

tría y usando tolueno como disolvente, fue de 99400, 

Abajo aparecen 3 de los ligandos utilizados en la polimerización de 

isopreno y asan en orden decreciente de actividad como catalizadores ; 

Sin embargo, un estudio posterior con este tipo de ligandos, reveló 

que por ejemplo, en el ligando de menor actividad catalítica ( 2-oiridinaldc-

xima ) al substituir el grupo hidroxilo con un grupo fenilo para producir la 

base de Schiff, N-(2-piridil7.dén)-anilina (NPA), resulta un catalizador que no 

sólo produce polímero, sino también rendimientos bajos de ciclodímeros de iso-

preno, 

14 
1 
C=14 

N-(2-piridilidén)-anilina (nPA) 

Cuando se hizo la substitución del hidrógeno en la NPá por un grupo 

fenilo para dar la 2-(2-pirldil)-bencilidgnanilina (PU) resulta un cataliza-

dor muy activo y selectivo para la ciclooligomerizacian de lsopreno. 
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V) 

2-(2-pirld11)-bencilidínanilina (PBA) 

Los oligómeres producidos en mayor cantidad fueron : 1,5- y 2,5-di-

met11-19 5-ciclooctadieno y los producidos en menor cantidad lo fueron 2 1-me-

di.- y 2-metil-4-isopropenii-ci,:lohoxeno, 1,4-dimetil- y 2,4-dimetil-4-vinii-

ciclohexeno, aparte de pollsoprono de peso molecular bajo. 

En la tabla VII aparece las constantes de velocidad de primer orden 

y los valores de selectividad para la conversión de isopreno obtenidos con los 

sistemas catalfticos que contienen varios ligandos de bases de Schiff (9). 

Abreviaturas : 

PBT 2-(2-piridil)-bencilídía-p-toluidina. 

PBAs a 2-(2-piridil)-bencilidín-p-anisidina. 

PBA : 2-(2-pirldil)-bencilid4nanilina. 

PMA 

PRA 104-(2-pirid11)-etil6nanilina. 

2,6-NPX W-(2-piridilidén)-2,6-xilliina. 

2,4-WPA a 71-(2-piridilidén)-2,4-xilidina. 

7Pan : N-(2-piridilid4n)-p-anisidlna. 

PIPA: W-(2-piridilidón)-anilina. 

WPT 

Rsos datos muestran quo la velocidad de reacción aumenta cuando un 

grupo alquilo substituye al hidrágeno en la unión •-='11- del ligando y que 

aumenta todavía más cuando el grupo alquilo es substituido por un grupo aro-

mítico. Muestran, también que los ligandos más activos en la conversión cata- 
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TABLA VII. 

Selectividad 

7.7 x 10-2  92 

7.7 x 10-2  90 

3.0 x 10-2  92 

9.5 x 10-3  77 

9.2 x 10-3 59 

1.12 x 10-2  95 

6.1 x 1D-4  67 

4.4 x 10-4  34 

2.6 x 10-4  10 

2.4 x 10-4  31 

C141 

C113  

0C111 C=t4 

1,,igando 

PBT 

PBAn 

P➢ 

pRg 

2,6-XPX 

2 5,4-NPX 

NPLa 

17PA. 

NPT 

c, =14 

= 

RSTRITCTURA 

94'  

tk-csAl  

= 
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litica del isopreno dan las mayores selectividades para ciclodímeros. 

Los datos rueren obtenidos usando 1 mmol de Fe(acac)3, 1 mmol de li- 

gando, 3 moles de TWA, 200mrsolesde  isopremo y 60 ml de tolueno a 25eC. 

La unión -C =N- de las bases de Schiff pueda redundar en una com- 

binación de uniónir y unión (f en la coordinación con el átomo de fierro. 

Sin embargo, no es posible determinar cuantitativamente las contri- 

bucionesT yCr a la unión y usar esto como información para explicar las va- 

riaciones en las velocidades de reacción dadas en la tabla VII. 

Otras observaciones de interés son las siguientes 

1) Para una estructura dada, los grupos donadores de electrones sobre un 

anillo aromático aumentan moderadamente la velocidad de reacción. 

2) mi uso de 2,6-NPX da una velocidad de reacción muy alta. 

La substitución del hidrógeno del grupo imino ( -C=N- ) (NPA) por 

un grupo alquilo, aumenta la densidad electrónica sobre el nitrógeno por un 

efecto inductivo, donde (VI) es la mayor contribución como estructura do re-

sonancia. 

La substitución do un grupo alquilo por un grupo fenilo (PBA)'redun-

de en una estructura de bencilamina (VII) con una mayor estabilidad por reso-

nancia. 

VI) VII) 

La substitución de grupos donadores en el anillo aromático provoca 

un aumento en la densidad electrónica sobre el nitrógeno del imino por efecto 

inductivo. Wsto queda demostrado al comparar los datos de velocidad usando 

NPT, NPAn y 2,4-HPX con NPA y PBAn y PBT con PB15.. Como es le esperarse, el e-

fecto de la substitución en el anillo aromático sobre la velocidad de reacción 

no es tan pronunciado como cuando se hacen substituciones por el hidrógeno del 

grupo imino.. 

Un aumento en la densidad electrónica en el nitrógeno debe redundar 
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en un aumento en la densidad electrónica en el átomo de fierro mediante la 

coordinación. Un aumento en la densidad electrónica en el &tomo de fierro de-

be fomentar su capacidad para unirse con una diolefina, lo que redunda en una 

mayor velocidad de reacción. 

La alta actividad obtenida usando 2/1-171% no puede ser explicada por 

medio de efectos electrónicos ; una mejor explicación sugiera la acción da e-

fectos estéricos. De temar grupos metilo en las posiciones 2 y 6 puede resul-

tar una considerable interferencia estérica para la coordinación de 2 ligandos 

al átomo de fierro. La interferencia estérica se ve reducida en el caso de 2, 

4-npx. La configuración estérica forzada puede Aar como resultado un cataliza-

dor muy activo, análogo al caso do la catálisis enzimática. 



24 

2.6- naturaleza del catalizador. 

La estructura que posee el aterato de trifluoruro de boro (P19) se 

considera que es de tipo tetrah4drica. 

bao aparecen algunos compuestos utilizados como catalizadores, que 

posees estructuras tetrahUricas, tales como : TiC14, V0C13, BF3.0(C2I15)2  

CrO Cl 2 2° 

Las líneas más gruesas en las estructuras representan centros acti-

vos. 

 

Cl 

    

C Cl 	Cl o (71(c2H5)2 

  

Cl 

  

Se entiende que, entro los seis centros de la estructura tetrzhldri-

ca, uno o más de ellos tienen mayor-carga negativa y por tanto scn más activos 

en una polimerizacllo 	; a dichos centros se les conoce como centros 

activos (10). 

11xperimentalmonte, se ha comprobado que cuando estos catalizadores 

poseen 1 g 2 centros activos dan lugar a polímeros esté'reoregularos y aquellos 

que poseen 3 o más centros activos dan lugar a polímeros no estlreoreguIaras. 

5.'s de esperarse entonces que el eterato de trifluornro de boro pro-

duzca o'ilg6meros no estáreoregulares. 

Siendo así, las cadenas de los olig¿neros deberIn estar constitui-

das por diferentes estructuras isomlricas, lo cual se puedo comprobar con el 

espectro de infrarrojo del cdigjmero. 

Las 4 diferentes estructuras 1st:1-lárices que pueden encontrarse en 

las cadenas de polimere o de oligjmero son las siguientes 
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_.....H 2) CH3-, _.....CE2- 3) CR 1) 	
CH3"--" C zz, C 	 C=C  	3  

- CH2--- 	"--"-C112- 	-0112' 	H 	 -0702-C*-- 
1 
CH 

cis-194 	 trans-1,4 	 111 
CH2  

(12 kl. ) 	 (11.83/&) 

192 

(10.1y. y 111A) 

4) 	-CH -CH- 2 
1 
C-CE

3 

CR2 

3,4 
(11.25)) 

Las longitudes de onda dadas para las estructuras anteriores indi-

cen la absorcién máxima de las vibraciones del hidriigomo afuera del plano del 

grupo insaturado (11). 

Debido a que las estructuras de tipo 192 y 3,4 contienen átomos de 

carbono fisimkricos, consecuentemente son capaces de formar cadenas isotgcti-

nos y cadenas sindietgeticas. 

Rn ]as cadenas isotdcticas las formas ópticas de los átonos sucesi-

vos de carbono asimétricos dentro do los seguentos do la cadena tienen la Ma-

mo configuracirtin estérica, 

rn cambio, en las cadenas sindlotgeticas9  las formas ópticas de los 

atoros sucesivos de carbono asimétricos dentro de los segmentos de la cadena 

se alternan, en la configuración est4rica. 

Cadena Isot4ctica, 

 

lit 	T3  1 cr3 Y "3  n 

IC/r 1/11.41r1 ic 
t 	1 . 	i

r 	
t 

E CE E CH E CE 11 CH E 
E 

CH2 CR2 CR2 CH2 
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Cradona Sindiotáctica, 

 

CH2 	 en2 

H 	Wd3  H CH H CH3 H CH H 
A 	1 	I 	I  

  

   

ez az cf.  
I' 	1' 

  

     

  

H 	CH H CH3  H CH H cH3  
II 
CH2 	 CH2 

  



3.-PáRTR nxPRRIIIRNTA L. 

Substrato a isopreno, en todas las determinaciones se utilizó iso-

preno grado reactivo. 

Disolventes : benceno, hexano, heptano, cfclohexano, tetrehidrofa-

rano y dimetilformamida, secos. 

Catalizador a eterato de trifluoruro de boro (RTB), grado reactivo. 

La reacción se llevó a cabo en un matraz erlenneyer de 50 ml. Sobre 

el isopreno y el disolvente, se pasó una corriente de nitrógeno con el objeto 

de mantener una atmósfera inerte antes de cerrar con un tep6n reversible de 

neopreno, que produce un cierra hermético para evitar el aire y la humedad 

que podrían disminuir lo actividad del catalizador. 

La reacción de oligomerizaci6n se efectúa como sigue : al recipien-

te se adiciona 10 ml de disolvente y 150 moles de isopreno, se pase ol gas 

inerte, se cierra, se agita la mezcla para hacerla homogénea y posteriormente 

se adiciona 0.95 moles de catalizador con microjeringa. 

Le razón de efectuar la reacciájn en presencia de un disolvente es 

disminuir la viscosidad para mejorar la manipulación del lfcaido. 

Se analizó' a los productos de la reacción por la técnica de CFV, en 

un cronatógrafo lerograph HY-PI Modelo 600-D clon detector de flama de ioni-

zación. La columna que ss utilizó fue de 5 ft (152 en) de longitud y 1/8" 

(0.3175 cm) de diámetro, empacada con une fase estacionaria constituida por 

sn-30 al 5% sobre Chromosorb W de malla 60/80 como soporte y nitrógeno como 

gas acarreador. 

Fue necesario hacer una programación de calentamiento a una velocidad 

de 20'C/min, desde 60Qhasta 200°C. La cantidad inyectada fue siempre de 1jal. 

Los cromatogramas obtenidos, mostraron 3 picos correspondientes e oli-

glueros de bajo peso moleenlar, telas como trimaros, tetrámeros y pentdmeros. 

Reta suposición, confirmada por otras técnicas que se mencionan més adelanto, 

fue hecha de acuerdo con los tiempos de retención reportados en la literatura. 
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Los tiempos de retención de reactives y productos son los slguien- 

tos 

SUBSTANCIÉ. 

Isopreno 

Disolvente 

Trfmeros 

Tetréneros 

PentImeros  

Tiempo de retención 

36 seg 

43 seg 

3 min 

5 mio 

8 omite 

Se encontró que de todos los disolventes mencionados, loa malo cola-

res, como el tetrahidrofurano y la dimetilformamida, inhibían la acción del 

Catalizador que es un ácido de Lewis. 

De los restantes, /os mejores fueron el heptano y el hexano, en pro-

~o la de los cuales se producía, aparentemente, mayor cantidad de loo elig

meres, que en los 2 disolventes que falta mencionar. 

111 benceno y el oiclohozano, mostraron ser similares en cuanto a que 

produjeron oligómeros en la misma proporción. 

Por tanto, también para la Separación de estos oligómeros, la reac-

ción se cPactuó en heptano o oribe:sano. 

Se encontró como producto principal, un oligómero de peso molecular 

promedio 3000. Sin embargo, por C.P.V., en las condiciones descritas, exclusi-

vamente se detectó oligómeroe de peso eoloculer bajo, separados del oliglmero 

de peso molecular alto, con acetona (12). 

Después de 15 horas, se detenía la reacción inactivando al cataliza-

dor con 0.3 ml de metano,. 

Con 350 ml de acetona se lograba la separación de los productos de 

le reacción ; una subsecuente evaporación de la acetona, conducía a la obten-

ción de la mezcla de oligómeres de peso molecular bajo. 
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esta mezcla de 3 especies distintas de oligómeros hubo de separar-

se por WV. 

Inicialmente, se utilizó una columna de cobre de 3 metros de longi-

tud y 3/8" (0.9525 cm) de diámetro, con fase estacionarle S1-30 al. 5% y sopor-

ta ANAPRPP, encontrándose que no fue efectiva para los propósitos que se bus-

caban, porque el S5-309  fundamentalmente, no soportó la temperatura de traba-

jo. 

Una columna de acero inoxidable de 2 metros de longitud y 1/4" 

(0.635 cm) de diámetro, empacada con fase estacionaria 0V-1 y soporto Chromo-

sorb G a. w. 60/809  dió mejores resultados. 

Tras do varios ensayos se encontró las condiciones de trabajo mós 

adecuadas para el cromatógrafo Varian Aercgraph Modelo 1525-B con generador 

de hidrógeno Varian Aerograph Pllhygen Generator 

Temperatura del inyector 1 250°C. 

Temperatura del detector : 300°G, 

Temperatura del colector t 2, 3, 4 (en la escala, para los 3 picos 

respectivamente). 

Temperatura do la columna z 2500C para el primer pico, 280°C para 

los 2 picos restantels. 

Los tiempos de retenoi6n de los 3 picos fueron respectivamente 

t1  : 50 segundos. 

t2  a 3 Oin9  30 saga 

t3  : 7 sin, 30 seg. 

De esta manera, se logró la separación y se colecté una cantidad 

suficiente de cada uno, para el análisis en aspectrometrfa de masas (PM), en 

el infrarrojo (IR) y de R.M.N. 
Los espectros de masas confirmaron la suposición de que tales mues-

tras eran trimeros, tete meros y pentámeros, pues el ión molecular indicé los 
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correspondientes pesos moleculares. La figura 1 muestra el espectro de masas 

perteneciente a la mezcla de trímeros, 

Da los espectros de R.M.N. salo se concluye que los oligómeros pue-

den ser de tipo dalle°, por comparación con sistemas parecidos ; la falta de 

una buena resolución en los espectros de R.M.N., es atribuida a que la mues-

tra era la separada por C.F.V., pero estaba constituías por una mezcla de isó-

meros, lo que era un impedimento para la plena identificación de la muestra. 

Respecto a los espectros de I.R., aparecen sefiales «picas de los 

siguientes grupos e metilo, metileno, dobles ligaduras, metilenos terminales, 

dobles ligaduras trisubstituldas, lo que conduce a pensar que puede tratarse 

de mezclas de oligómeros elencos y lineales. 

De acuerdo a lo anterior, no fue posible sugerir estructuras bien 

definidas para estos productos. 

Las bandas que aparecen en el espectro de infrarrojo del olIgCmero 

de peso molecular mayor de 340, indican la presencia de uniones C-H de meti-

los y de metilenos. .demás, las bandas que aparecen a 10.1ity 11/K, correspon-

den al agrupamiento, 

CH 
I 3  

-CFr2-r— 

CH 

CH2  

derivado de la oligowerización en las posiciones 1 y 2 del isopreno, las se-

ñales a 11.25/4a su vez, corresponden al agrupamiento, 

-C12-1"1- 
C-CH 
II 	3  
CH2 

derivado de la oligomerizaci6n en las posiciones 3 y 4 y, finalmente, la ab-

sorción a 11.8y, corresponde al agrupamiento, 



100$ 

A.R„ 
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CH32- 
C=7.0 

-CR2 

derivado de la oligomerización en posiciones trans-1,4, La ausencia de una se-

ñal e 12/a indice que la agrupación cis-1,4 no se encuentra en este oligómero. 

Tastos resultados apoyan de manera decisiva la predicción hecha en 

base a la naturaleza de un catalizador que como el IzTE posee más de 3 centros 

activos. La figura 2 muestra el espectro de I.R. de este allgómero, 

Lo que ofreció un panorama más promisorio fue el estudio de la reac-

ción desde el punto do vista cinético-'termodinámico 3 os decir, observar el 

comportamiento de la reacción, con cambios en la temperatura, cambio de disol-

vente, determinación del orden de reacción y cálculo do los parámetros termo-

linémicos. 

Debido a que cualquier estudio cinético requiero la determinación 

le concentración de una o más de las especies involucradas en toda reacción 

lu/mica a un tiempo y una temperatura dados, y tomando en consideración que 

previamente reacciones de oligomerización se han estudiado cináticamente por 

3.F.V., se seleccionó este mátodo para los estudios experimentales. 

Para poder hacer el cálculo de rendimiento de productos y consumo 

le reactivo, era necesario, en un método como este, contar previamente con 

:urvas de calibración, 

La construcción de una curva de calibración consiste básicamente en 

Lo siguiente s inyectar muestras de 1)41 al cromatógrafe, con diferentes con-

zentrsciones de las substancias que interesan. 

Para el caso de productos, se traza una gráfica en cuyas ordenadas 

aparecen las áreas de los picos y en cuyas abscisas se tiene el volumen o la 

concentración. Para esto fue necesario hacer el cálculo de la densidad de ca-

da uno de los oligómeros y de esta manera, conocer la concentración, 
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Les densidades de las 3 mezclas de oligómeros son las siguientes 

densidad de la mezcla de trímeros : 0,84 g/m1 

densidad de la mezcla de tetrámeros 	0,94 g/ml 

densidad de la mezcla de pentáneros s 1.29 g/mi 

águí, es conveniente moncionar el aspecto físico de estas mezclas, 

las 2 primeras son aceitosas y de olor agradable, la éltima de ellas no pre-

senta propiedades de aceite, aunque sigue conservando olor agradable. 

• Ml oligómero que constituye la mayor parte del producto, es un li-

quido sumamente viscoso, adhesivo, pegajoso y de olor agradable. 

La figura 3 muestra la curva de calibración correspondiente a la 

mezcla de tr/meros, la ecuación de la recta fue calculada por el mótodo de 

mínimos cuadrados en una máquina computadora Olivetti programa 101, obtenión-

domo, para este caso, los siguientes resultados / 

coeficiente de correlación 	0.9915391 

coeficiente angular : 	10.7600000 

ordenada al origen : 	-10<- 1333333 

Mn el caso de la ~Ya de calibración do isopreno, el cálculo tomó 

un sesgo diferente,. porque fue difícil medir las áreas de los picos a las di-

ferentes concentraciones que se fueron inyectando. 

Como siempre se inyectaba el isopreno junto con el disolvente, se 

convino en hacer lo siguiente s 

1,- Medir las alturas y tiempos de retención de ambos picos. 

2.- Multiplicar la altura del pico por el tiempo de retención res-

pectivo para cada substancia. 

3.- Obtener el cociente de los productos anteriores. 

Como lo único que cambia son las alturas de los picos, se tiene que 

queda lo siguiente 



_ 

 

... 	 a. 
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Pi= hi x tPi 
Pi 	tri 

Ph== hh x t
rh 	

Ph 	trh hh 

coDM 2 	t 
r i rete.= 0.833 ; por lo tanto . 

	Pi 
	= 0.933 	

h 

t rh 	 Ph 	 hh 

nata última expresión, es la que aparece como ordenada en la gráfica. 

Dicha expresión indica la cantidad de isopreno con respecto al disolvente, en 

este caso el heptano, de tal manera que al hacer lag determinaciones de con-

centración en al estudio cinético, no es necesario inyectar unes cantidad exac-

ta de muestra extraída del recipiente donde se lleva a cabo la reacción. 

La figura 4 muestra la curva de calibración de isopreno, con los 

siguientes resultados : 

coeficiente de correlación : 0.9978941 

coeficiente angular a 	0.2927521 

ordenada al origen : 	0.0,466666 
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4.-R7SULTADO S. 

4.1- Conversiones y rendimientos. 

F1 presente estudio cinético se realizó a las 3 temperaturas sigui-

entes : 10° , 15' y 20°C, 

A continuación, se muestra los rendimientos en 2 de los disolventes 

que acusaron diferencias en cuanto a la producción de oligheros y a la con-

versión de monómere. 

A. 10°C, en benceno, con una concentración inicial de 'soprano : 

C.I:= 0.5 g/ml ( dada por volumen de disolvente, no de volumen total, debido 

a que se presenta una disminución de volumen en ia mezcla de reacción, més no 

en el volumen de disolvente ), y con una concentración de productos, a las 25 

horas de reacción, de : 

	

trImeros e 0.0074 g/m1 	 pentámaros : 9.0192 g/ml 

	

tetrámeros : 0.0113 g/ml 	(>1'4~ de alto P.M. : 0.132 g/ml 

se obtiene los siguientes porcentajes de producción de dicheros ? 

	

% oliglmero de alto P.M. s 77.6 
	

% tstrémeros a 6.7 

	

% pentémeros s 11.3 
	

% trfmeros t 4.4 

A 10°C, pero en heptano, con una concentración inicial de isopreno: 

Coi® 0.66 g/ml y con una concentración de productos, a las 25 horas de reac-

ción, de : 

	

trimeros : 0,0095 g/ml 	 pentémeros : 0.0294 g/m1 

	

tetrémeros : 0,0216 g/ml 
	

oligómero de alto P.M. : 0.4 g/ml 

se obtiene los siguientes porcentajes de producción de oligómeros 
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% oligómero de alto P.M. : 87.0 
	

% tetrámeros : 4.6 

	

% pentámeros : 6.4 
	

trImeros : 2.0 

A 15°C, en benceno, con una concentración inicial de isopreno : 

C0I:= 0.54 g/ml y con una concentración de productos, a las 25 horas de reac-

ción, de : 

	

trfmaros : 0.0074 g/ml 	 pentámeros 	0.0197 g/211  

	

tetrámeros : 0.0124 g/ml 	oligómero de alto P.M. : 0.2 	g/ml 

se obtiene los siguientes porcentajes de producción de oligómeros : 

	

% oligómero de alto P.M. : 83.4 
	

% tetrámeros 	5.2 

	

pentámeros : 8.2 
	

trfmeros 3.2 

Si a esos 150C, el disolvente es heptano, con una concentrad& ini-

cial de isopreno : CoI== 0.61 g/ml y la concentración de productos, a las 25 

horas de reacción, es : 

	

trTmeros : 0.0094 g/m1 	 pentámeros : 0.0366 g/ml 

	

tetrámeros : 0.0259 g/m1 	oligómero de alto P.M. : 0.428 g/ml 

entonces los porcentajes de producción la oligómeros son : 

	

oligómero de alto P.M. : 85.6 
	

% tetrámeros : 5.2 

	

pentámoros : 7.3 
	

% trímeros : 1.9 

Finalmente a 20°C, utilizando benceno, con una concentración inicial 

de isopreno Col= 0.55 g/m1 y con una concentración de productos, a las 25 

horas de reacción, de : 
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trfmapos 2 0.02.0 g/m1 	 pentámeros : 0.021 g/ml 

tetrlímeros : 0.0155 g/ml 	ongómero de alto P.M. : 0.274 g/ml 

los correspondientes porcentajes de producción de oligómeros con : 

ollgómero de alto P.M. 	85.5 
	

% tetrámaros a 4.7 

	

% pont6meros : 6.6 
	

% trfmeros 2 3.2 

Con heptano e 20''C, a una concentrsci6n inicial de isopreno 

0,1,-.= 0,655 g/m1 y con una concentración de productos, a las 25 horas de real:- 

ci6n, de : 

trimeros e 0.0091 g/ml 	 pentámeros 	0.0348 g/ml 

tetrámeros a 0.0278 g/ml 	olivimero de alto P.M. s 0.5680 E/m1 

los respectivos porcentajes de producción ds cligómercs son : 

01ig6mero de alto P.M. : 88.7 
	

% tetrálvaros 2 4.4 

	

% pentámeros a 5.5 
	

% trfilaros : 1.4 

Wn la tabla VIII aparece Las conversiones de mont5moro a un mismo 

tiempo de reacción, a 3 diferentes temperaturas y en 2 disolventes. 
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Disolvente 

T k B L A 

Conversión de isopreno (O 

VIII. 

Tiempo (hr) Temperatura (e0) 

benceno 34.0 25 10 

benceno 44.5 25 15 

benceno 58.2 25 20 

heptano 69.8 25 10 

heptano 82.0 25 15 

heptano 97.6  25 20 

4,2- Determinación del orden de reacción. 

Se utilizó el método integral, de acuerdo con el cual una reacción 

que obedezca la cinética de primer orden está regida por la siguiente ecua-

ción : 

2.303 log 
Ct 

mientras que si In reacción obedece la cinética de segundo orden estará gober-

nada por una ecuación de esta forra : 

k2  1  E2_11_211 
t c. ct  

en donde : 

kr-.constante de velocidad de reacciAn de primer orden, en seg-1. 
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k2=constante de velocidad de reacción de segundo orden, en 

lt mo1-1  seg-1. 

C„,==concentrecián inicial de reactivo, en moles 1t-S o 

Ct — concentración de reactivo a un tiempo de reacción determinado, -- 

en moles lt-1„ 
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Tratamiento de primer orden, para 

TABLA 

Pi  

la reacción a 

IX. 

co  

10°C. 

log---- 
Ct Tiempo (seg) CI k1  x 

o 1.98 9.705 

3,600 1.83 8.970 0.0334 2,13 

7,200 1.76 '8.573 0.0530 1.70 

14,400 1,53 7.411 0,1172 1.87 

21,600 1.46 7.058 0,1383 1.48 

Concentración de isopreno. 	11_ 1.79 x 10-5  seg-1  

Tratamiento de segundo orden, para la reacción a id c. 

TEL 	X. 

c® 	ct 	 co  x Ct 	 k2  x 106 

105  

0.735 87,054 2.34 

1.132 23.201 1.89 

2.294 71.924 2.21 

2.647 68.498 1.79 
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Tratamiento deprimer orden, para la reacción a 15°C. 

TABLA XI. 

Tiempo (seg) 

Pi  

C I 
log 

Ce  

ct 	 k 	x Ph  

0 2.29 11.264 

7,200 1.89 9.264 1.215 2.702 

14,400 1.56 7.573 1.487 2.755 

32,400 1.02 4,852 2.320 2.60n 

36,000 0.85 3.970 2.837 2.896 

-112.738 x 10-5  seg-1  . 

Tratamiento de segundo orden, pera la roano:16n a lrrC. 

TABLA 	XII. 

C, - 	0, 0, x 	Ct  k2 x 106  

2.000 100-.35 2.66 

3.691 85.30 3.00 

6.412 54.65 3.62 

7.292 44.72 4.52 

105 
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Tratamiento de primer orden, para la reacción a 20°C. 

TáBLA XIII. 

Tiempo (seg) 

Pi 

C1 

co
log 

Ph Ct 	 ki  x 

0 2.126 10.441 

7,200 1.707 8.382 1.245 3.041 

10,800 1.527 7.352 1,420 3.245 

21,600 0.986 4.705 2.218 3.687 

36,000 0.466 2.161 4.829 4.085 

11=3.514 x 10-5  seg-1  

Tratamiento de segundo orden, para la reacción a 20°C. 

TABLA XIV. 

Có 	Cti 	 Co  X et 	 k2 	10
6 

	

2.059 
	

87.516 
	

3.267 

	

3.089 
	

76.762 
	

3.726 

	

5.736 
	

49.125 
	

5.405 

	

8.280 
	

22.563 
	

10.193 

105 
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4.3- Cálculo de Parámetros Termodinámicos. 

R1 conocer los valores de los parámetros termodinámicos, representa 

una utilidad para reafirmar la naturaleza del mecanismo supuesto de antemano. 

Las ecuaciones de la termodinámica que se utilizan para la estima-

ción de dichos parámetros son las desarrolladas por Ryring y Arrhenius (13). 

ncuaci¿in de nyring 

ic T 	 £1.11 	T 	tr,04,  .4E.* 
kr 	t: R 	RT 	e R RT 

h 	 h 

Puede escribirla también como 2 

trB 	d5,842  
la —1-2 In  

T 	h 	R 	RT 

k 	 kB  t1S* 8.54 
2.303 log-1-.2.303 log 	 — 

T 

o también como : 
k 	k 	á 

log —= log 
2.303 R 	2303 RT 

si esta intima ecuación, es considerada como la ecuación de una lí-

nea recta, se tiene entonces que : 

k 	 611# 	 1B 1 	ifiS* 	1 
y= log-- ; m, 		; b--log---- ;  x= — 

T 	2.303 11 	 h 	2.303 R 



en donde : 

m = coeficiente angular. 

b = ordenada al origen. 

kB= constante de Boltzman= 1.38 x 10-16  erg grado-1  . 

h= constante de Planck= 6.62 x 1027  erg-seg. 

R= constante universal de los gases = 1.9872 cal grado-1  morl  . 

Parámetros termodinámicos 

áll*:.--entalpla o calor de activación. 

aS*=entropla de• activación. 

tá.G*=energia libre de activacitin, 

además 

kB 	1.38 x 10-16 	13.8 
log=log 	 = log 	x 1010  

h 	6.62 x 10-27 	6.62 

log 2.084 x 1010 	log 2.084 4- 10 log 10 =10 	log 2.084 

kB =30 + 0.3189 =10.3189 ; por lo tanto : 	log ----:: 10.3189 

Se tiene entonces que s b.= 10.3189 4- 
s* 

2.303 R 
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Rntalpia de activación 	11,11 1::-2.303 mR 

Rntropfa de activación 1, 	= 2.303 R ( b 	10.3189 ) 

Rnergia Ubre de activad& : B G 8H 4 T 

Rcuaci& de la línea recta obtenida por el meltodo de mínimos cuadra- 

dos ( figura 5 ) 

	

k 	 1 
log—= -2.3103 —x 103  -I- 0.9716 

do esta recta se tiene que m= -2.3103 Ir 103 	y 	b = 0.9715 

hlr+=-2.303 ( -2.3103 x 103  ) ( 1.9872 )= 10.5731 kcal/mol . 

áld= 2.303 ( 1.9872 ) ( 0.9715 - 10.3/89 ) = -42.778 u. e. 

--Z-42.778 ca1/1201. 1°K 

Rnergía Libre de Letivacién 

1010 ( 283°K ) 

Na*.7110.5731 kcal/mol - 283 K ( -42.778 casi/mol 	) 

	

=( 10.5731. 	12.1062 ) local/mol 	22.6793 goal/mol 

/5e0 ( 288"K ) 2 

Ad

4 

10.5731 kcal/mol - 288 K ( -42.778 cal/mol ® K ) 

aoS= ( 10.5731 	12.3201 ) kcal/mol 	22.8932 kcal/mol . 
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20°C ( 293°K ) 

áG =10.5731 kcal/mol - 293 K ( -42.778 cal/mol°K ) 

h(1 .7.:( 10.5731 -- 12.5340 ) kcal/mol =23.1071 kcal/mol . 

rcuaciÓn de Arrhenius : 

ra 
k = AeRT 

en donde : 

k = constante de velocidad de reacción. 

á= factor de frecuencia o factor pre-exponenciel. 

Ra=energla da activación. 

R constante universal de los gases. 

T = temperatura absoluta. 

Ea 
ln k = ln 	; 

RT 
log k = log A 

lia 

2.303 RT 

Fta 
y = log k ; 

2.303 R 
b= log A 

1 
x= 

T 

licuación de la recta obtenida por el método de los mínimos cuadra-

dos ( figura 6 ) 

1 
log k= -2.4369 — x 103 	3.8703 
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a 7-` -2.4369 x 103  ; 	b = 3.8703 

nnergfa de motivad& 2 

%-z= -2.303 ( -2.4369 x 103 ) ( L91372 )== 11.1526 kcal/mol . 

Factor de frecuencia 2 

log 	3.8703 2 	A 	antilog 3.8703 

par lo tanto : 	n 7.42 x 103 seg -1  

Um lo que concierne a ira naturaleza de la reacción, so tiene 

In esiloneis precian de la l'orlad& casi instant4nea de los olig6meros de ba-

jo peno melecular. Pues en los creoutograman se registra la presencia de ellos 

a WWS cuantos minntoa de iniciada la reacei& y un anSlisis de los cromato-

ranas permite confirmar que le concentrad& de estos olig&meros siempre va 

en aumento criara transcurre la rentad:in, as decir,no se tiene, come podrfa 

sospecharás, al inicio de la remad& una concontraci& grande de ellos, que 

podría ir disminuyendo con el tiempo como consecuencia de que reaccionaren en-

tre ellos e con nuevas wolgcalas de isopreao. Le concentrociln da las olig/mw-

ron al final de la reaccign, siempkns result$5 ser mayor a la concentraci& de 

los damos en los primeros ntnutoe de la rwaccign. 

Tomando en consideracién todo esto, puede pounalse que en la 

formad& de les olig&cros de bajo peso molecular n2/ como del olighero do 

mayor peso molecular, ocurren reacciones conocidas como reacciones en parale-

lo, cuya gr4fica de concentrad& contra tiempo tiene le l'erais que aparece en' 

la figura 7a; y que reacciones conocidas cómo reacciones consecutivas podría 
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ser cine ezistieran, pero que, el menos por el método analítico que se siguió 

no fue posible detectar su presencia; une gráfica de concentración contra ti-

empo representativa de esta clase de reacciones tiene la forma contenida en 

la figure 7b. 

Ro- la figura 8 ea tiene el cambio observado en la concentración 

de los oligémeros de bajo peso molecular con el tiempo de reaccién. 

Algo que debe merolonarso es el tipo de agitación que se pudo 

tenor para esta reacción a escala de laboratorio como es el de la utilización 

de un agitador magnótico do barra, que por sus dimensiones ( 2 cm de largo y 

0.5 cm de ancho ) no fue capaz de proporcionar el grado de turbulencia reque-

rido y lo que es más importante, la forma del agitador que constituye un fac-

tor de interés en reacciones como esta en donde se desea impedir que la reac-

ción produzca substancias de peso molecular elevado. 

La manare de evitar esto, es utilizar un agitador mecánico, pe 

re conseguir una turbulencia mayor y con esto asegurar qua le concentración 

es uniforme en cualquier parte de la mezcle, do aspas, con lo que es posible 

poder cortar las cadenas de moléculas grandes y de esta forma buscar hacer más 

selectiva la reaccién hacia oligómeros de bajo peso molecular. 

Cono. Cona. 

tiempo 
	 tiempo 

Figura 7a 	 Figura 7b 
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5.-DIscusiow sn RnsuLTADo S. 

1Tl uso del XTB como catalizador en algunas reacciones de copolime-

rización es un hecho conocido desde hace tiempo. Sin embargo, en este traba-

jo so informa por primera vez del uso del RTB específicamente para catalizar 

la reacción de oligomerizecilin de isopreno, Dada la posibilidad de usar los 

oligómeros de bajo peso molocular (4:340 ) en síntesis orgánica, los resulta-

dos aquí obtenidos son de interls. 

Se analizará los efectos del disolvente y de la temperatura y des-

pu4s se analizará tambián los resultados preliminares del estudio cinético, 

que aunque poco riguroso, da una idea clara de le naturaleza del proceso. 

lfeeto del disolvente ( Tabla VIII ), 

Conservando otros factores constantes, se ve que la influencia de 

la polaridad del disolvente es decisiva, pues al comparar los resultados en 

benceno con aquellos obtenidos en neptano, se aprecia una diferencia fundamen-

tal ; en el primer disolvente mencionado se presenta una conversión de leer 

prano menor que en heptano 40 a 50% monos ). 

&hora bien, 	porciento de conversión engloba tanto a un olie6mero 

de peso molecular mayor a 340, como a los oligómeros aquí estudiados. Si en-

tonces se considera al producto de la reacción compuesto fundamentalmente de 

estas dos fracciones, se puede hacer notar que en benceno se Produce oligóme-

ros de menor peso molecular en oorcientos que son ligeramente superiores a 

los obtenidos en heptano. 

De acuerdo con esto, si la reacción en bancario se continuara hasta 

un tiempo tal que se tuviese el mismo porcianto de conversión que en heptano 

e las 25 horas, por ejemplo, se obtendría, pera la misma conversión en ambos 

disolventes, un mayor porciento de la fracción de oligómeros de bajo peso mo-

lecular, aunque a diferente tiempo. 

Rfecto de la temperatura ( Tabla VIII ). 

Las temperaturas utilizadas en este estudio ( 	r7y 20°C ) son 
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relativamente bajas, e modo de poder seguir la reacción sin el problema de 

una velocidad excesiva e incluso explosiva ; por otro lado, temperaturas aún 

más bajas provocan problemas en el manejo del bato de temperatura constante. 

Al aumentar la temperatura, aumenta la conversión, en el caso del 

benceno hasta en un 30% por cada 51'y en el caso del heptano, sólo en un 18% 

para el mismo aumento de temperatura, reto es, dado el carácter Jónico de la 

reacción, como se confirmará más adelante, es de esperarse que en el disolven-

te más polar, se noten más los cambios que influyen directamente en la cons-

tante dieléctrica del medio. 

Estudio cinético, 

La aplicación de modelos cináticos de primero y segundo orden a loa 

resultados anteriormente presentados, permiten asignar, un orden uno, respec-

to al isopreno, a la reacción de oligomerización en presencia de ETA. Asimis-

mo, la aplicación de los modelos de Arrhenius, por un lado y de Eyring, por 

el otro, permitieron calcular los parámetros termodinámicos de activación. . 

Las magnitudes de 1A4( /0.5 kcal!nol ), 2a ( 11.1 kcal/mol ), 

15,Gt( 22.6 kcal/mol ) o 10'0, ( 22.B kcal/mol ) a 15e'C, ( 23.1 keel/moI ) 

a 20°C y ¿sS4=( -42.7 use. 	concuerdan con los valores establecidos en sis- 

temas similares y permiten inferir lo siguiente 1 

a).- La reacción sigue un mecanismo de tipo Jónico, dada le energía 

de activación baja en comparación con las reacciones que proceden por medio 

de radicales libres. 

b).- P1 complejo activado es una especie muy polar y por lo tanto, 

muy solvatada, de ahf el valor negativo y grande de la entropfa de activación, 

que por otro lado, se espera para un sistema en el que disminuye notablemente 

el número de partículas. 

Además, el valor bajo del factor de frecuencia, calculado de la 

ecueciún de Arrhenius, está en concordancia con la magnitud de &ály apoya 

aún más la sugerencia del complejo activado polar y solvatado (14). 



6.-CONCLUSIONR S. 

1.- Se utilizó por primera vez el RTB como catalizador en la elige-

merizeción del isopreno. 

2.- Se obtuvo un producto de oligomerización del isopreno, compues-

to básicamente por dos fracciones, la más abundante constituida DOr un °ligó-

mero de peso molecular mayor de 340 y con agrupaciones derivadas de oligomerl-

zación en posiciones 1,2 ; 394 y trans-1,4. La segunda fracción constituida 

Por trímeros, tetrgmercs y pentámeros del isopreno, segón se deduce de los da-

tos espactroschicos de T.R., R.U.M. y r.M, y separados poi. C.F.V. 

3.- Se determinó la constante de velocidad de la reacci6n e 107 150  

y 20aC y con los datos obtenidos se confirmó el orden uno con respecto al izo-

prono, calculándose los parámetros termodinámicos de activación, que permitan 

sugerir un mecanismo itSnico y un complejo activado polar y solvatado. 

4.- Se sugiere continuar la investigación del sistema, sobre todo 

respecto a la influencia de disolventes polares y al efecto de algunos comple-

jos metálicos. 

5.- Seria de gran interés, poder hacer la reacción, contando con un 

grado de turbulencia proporcionado por un agitador mecánico de aspas y compro-

bar si efectivamente con este tipo de agitación se obtiene un porcentaje ma-

yor de oliglmeros de bajo peso molecular, que es en última instancia, el prin-

cipal objetivo tenido en el desarrolle de este trabajo experimental. 
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