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Resumen 

 

Actualmente, los recursos renovables están ganando mucha atención debido a que 

son una alternativa a las materias primas basadas en petroquímicos. Los bio-

recursos como terpenos, hule natural y aceites vegetales son ecológicos y 

económicamente viables para producir diversos tipos de compuestos orgánicos, por 

ejemplo, materias primas, productos intermedios, productos químicos finos y 

disolventes. En la presente investigación se realizó la síntesis de dioles y 

macrodioles vía metátesis (compuestos hidroxitelequélicos) a partir de recursos 

naturales, una vez obtenidos estos compuestos, se llevó a cabo la síntesis de 

poliuretanos insaturados, presumiblemente biodegradables. 

Los dioles insaturados se sintetizaron vía self-metatesis utilizando alcoholes -

insaturados como 9-decen-1-ol, 10-undecen-1-ol; y el monoterpeno citronellol, 

empleando un catalizador de alquilideno de rutenio (Hoveyda-Grubbs 2.a 

generación). Las condiciones de reacción fueron a 80 °C en un medio inerte (N2), 

por 24h, empleando clorobenceno como disolvente. Para la síntesis de macrodioles, 

se realizaron degradaciones vía metátesis cruzada entre el hule natural (HN), hules 

industriales (SBS y polibutadieno) y alcoholes α-insaturados (9-decen-1-ol y 10-

undecen-1-ol) y el monoterpeno β-citronellol, utilizando el catalizador Hoveyda-

Grubbs 2.a generación, a 80 °C, en un medio inerte (N2) y 24 h de reacción. En todas 

las reacciones se obtuvieron rendimientos mayores al 90 %, los dioles y macrodioles 

fueron caracterizados mediante FT-IR, 1H-RMN, GPC, HPLC-MS, TGA y DCS. 

Estos compuestos pueden tener aplicaciones en la síntesis de polímeros y 

copolímeros de condensación, como agentes entrecruzantes, elastómeros, redes 

poliméricas, tensioactivos, macrociclos, etc. Además, son un componente clave en 

la industria del poliuretano. 

A partir de los compuestos hidroxitelequélicos obtenidos, se sintetizaron 

poliuretanos insaturados (PUs) utilizando 2,4-diisocianato de tolueno, dioles cis-2-

butene-1,4-diol y macrodioles (hidroxitelequélicos), la reacción se realizó a 60 °C, 

por 12 h, utilizando dilaurato de dibutilestaño como catalizador. Se obtuvieron 



 16 

rendimientos del 97-99 % y los productos se caracterizaron mediante FT-IR, 1H-

RMN, GPC, TGA y DCS. Por último, se empezó un estudio preliminar de 

biodegradación de los poliuretanos insaturados utilizando bacterias (consorcios BP6 

y BP8) y hongos (Cladosporium A.3.I.1).   
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Justificación 

 

Los Poliuretanos (PUs) son una clase de polímeros ampliamente utilizados como: 

elastómeros, espumas, adhesivos, fibras, embalaje, componentes de automóviles, 

entre otras aplicaciones. Sin embargo, después de su vida útil, se desechan, sin 

tomar en cuenta que su degradación es lenta. En México no existen cifras oficiales, 

pero se estima que más del 7% de la basura generada corresponde a plásticos, 

entre ellos los PUs. Por otro lado, considerando la sustentabilidad, para la síntesis 

de polímeros deben emplearse materias primas provenientes de los recursos 

naturales, así como precursores provenientes de los mismos; sin olvidar la 

importancia de disponer de poliuretanos biodegradables.  

Tradicionalmente, los PUs se obtienen mediante una reacción de policondensación 

entre un diisocianato y dioles saturados. Los PUs saturados son materiales muy 

estables, por lo que su degradación mediante rutas naturales o químicas es un 

proceso difícil. Asimismo, la mayoría de los dioles, macrodioles o polioles que se 

utilizan para la síntesis de PUs son obtenidos de recursos petrolíferos. Sin embargo, 

debido a la creciente preocupación por la protección del medio ambiente y la 

disminución de las reservas petrolíferas, la síntesis de PUs a partir de recursos 

renovables ha atraído recientemente mucho la atención.  

En este trabajo se sintetizan, por primera vez, PUs utilizando 2,4-diisocianato de 

tolueno (TDI) y dioles insaturados provenientes de recursos naturales y de la 

degradación vía metátesis de hules (natural e industrial). Por otro lado, la 

incorporación de dioles insaturados provenientes de fuentes naturales podría 

facilitar la degradación de PUs mediante rutas naturales o químicas, debido a la 

energía y reactividad de los dobles enlaces presentes en la cadena principal y a la 

naturaleza del producto. 
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Hipótesis 

 

1) Si se realiza la reacción vía self-metátesis de alcoholes -insaturados como 

9-decen-1-ol, 10-undecen-1-ol y el monoterpeno -citronellol se obtendrán 

dioles insaturados, los cuales podrán ser utilizados como materia prima para 

la síntesis de nuevos compuestos. 

 

2) Mediante la degradación vía metátesis cruzada entre hule natural 

(Hevea brasiliensis), hules industriales (SBS, PB) y alcoholes -insaturados 

como 9-decen-1-ol, 10-undecen-1-ol y el monoterpeno -citronellol se 

obtendrán compuestos hidroxitelequélicos de mayor peso molecular 

(macrodioles) a partir de recursos naturales. 

 

 

3) Si se sintetizan poliuretanos insaturados a partir de dioles y macrodioles 

(compuestos hidroxitelequélicos), se podrán obtener poliuretanos 

insaturados presumiblemente biodegradables. 
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Objetivos 

 

Objetivo general 

Sintetizar y caracterizar poliuretanos insaturados/biodegradables empleando dioles 

obtenidos vía self-metátesis  y macrodioles obtenidos por degradación vía metátesis 

cruzada del hule natural (HN) y hule industrial (SBS, PB), empleando alcoholes -

insaturados (9-decen-1-ol y 10-undecen-1-ol), un monoterpeno (-citronellol) y un 

catalizador  de Ru-alquilideno. 

 

Objetivos particulares 

1) Sintetizar y caracterizar dioles insaturados vía self-metátesis utilizando 

alcoholes -insaturados como 9-decen-1-ol, 10-undecen-1-ol y el 

monoterpeno -citronellol en presencia del catalizador Ru-alquilideno 

Hoveyda-Grubbs 2.a generación. 

 

2) Sintetizar y caracterizar macrodioles insaturados por degradación vía 

metátesis cruzada entre el hule natural (Hevea brasiliensis), hules 

industriales (SBS, PB) y alcoholes -insaturados como el 9-decen-1-ol, el 10-

undecen-1-ol y el monoterpeno -citronellol, utilizando el catalizador Ru-

alquilideno de Hoveyda-Grubbs 2.a Generación. 

 

3) Sintetizar y caracterizar poliuretanos insaturados presumiblemente 

biodegradables a partir de dioles y macrodioles insaturados provenientes de 

recursos naturales. 

 

4) Realizar un estudio preliminar de biodegradación para los poliuretanos 

insaturados con los consorcios bacterianos BP6 y BP8 y la cepa del hongo 

Cladosporium A.3.I.1. 
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Capítulo I. Antecedentes 

 

1.1 Hule Natural 

 

Etimológicamente la palabra hule proviene del náhuatl ulli ó ollin, “movimiento”, y 

está asociada a la propiedad que tienen las pelotas de hule: rebotar o saltar [1-3].  

Específicamente es el producto del olquáhuitl, un árbol tropical de origen americano 

hoy identificado con su nombre botánico Castilla elástica [4,5]. Se clasifica como 

perteneciente a la familia de las moráceas. El árbol tiene una fronda de forma 

piramidal que se eleva hasta 25 metros de altura y el tronco es recto. La corteza, de 

color café grisácea, lisa o ligeramente agrietada, muestra con frecuencia cicatrices, 

que son los cortes hechos para la extracción del látex, así como conglomerados del 

exudado ya cuajado, y de color negro en los bordes de sus heridas. Es importante 

señalar que cuando el árbol es lesionado, mana el látex que se conserva bajo gran 

presión en sus células tubulares denominadas vasos lactíferos. El látex es de color 

blanco y prácticamente neutro, cuando sale del árbol. [6]. Es una goma blanca 

líquida, que se encuentra en forma de suspensión y está constituido por un 

porcentaje de agua, proteínas y diminutos glóbulos de un polímero que consiste en 

unidades de isopreno unidas entre sí en una configuración (cis-1,4-PI) [7]. Al entrar 

en contacto con el aire se vuelve ácido y en el transcurso de unas cuantas horas 

inicia la coagulación. Con el oxígeno y la luz obscurece y adquiere un color café y, 

tras evaporarse el agua que contiene, se solidifica y toma un color casi negro de 

textura ahulada y maleable al tacto. Éste es el material que comúnmente se llama 

hule.  

En la época prehispánica el uso del material era ya extendido. Prueba de ello es la 

distribución de las canchas de juego de pelota, más de 2, 000 en la región 

mesoamericana [8]. En esta época el látex extraído de los árboles silvestres de 

Castilla elástica era incorporado con el líquido extraído de las hojas y flores de la 

planta Ipomea alba (que contiene azufre), posteriormente calentado y mezclado 

para darle maleabilidad, siendo esta la primera forma de vulcanización del hule 
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natural conocida. Los Olmecas transmitieron estos conocimientos a sus sucesores 

mesoamericanos como: los Mayas, Zapotecas, Totonacas, Nahuas, etc. [9]. 

En la península de Yucatán fueron encontrados diferentes artefactos del hule al 

dragar el cenote sagrado de Chichén Itzá: pelotas, mangos de utensilios de madera 

recubiertos de hule, figuras de formas humanas y una cabeza con una tira de hule 

enrollada (ubicados entre los años 1550 y 850 A.C. con base en las pruebas de 

carbono 14) [10]. Dentro de las aplicaciones que tenía el hule en las diversas 

culturas que existieron en Mesoamérica destacaron en: los componentes de las 

ofrendas para los dioses, se le empleaban para las pinturas faciales y corporales 

como adorno, vestimenta de dioses y sacerdotes [9]. Se registra que el hule se 

quemaba como un sahumerio en varias ceremonias y rituales a manera de resina 

aromática debido a que expelía un olor agradable [11]. 

En la época de la conquista se le dio un giro a los usos del látex natural, debido a 

que se empleó únicamente para la fabricación de capas, botas y sombreros 

impermeables al agua. En esa época sólo se recolectaba sin realizar plantaciones 

[12]. 

Fue hasta el siglo XIX que se sentaron las bases para el uso del hule en miles de 

artículos. En 1836 Charles Goodyear, por accidente, descubrió que calentando el 

hule con azufre éste quedaba estable sin ser afectado por los cambios de 

temperatura. Más tarde a este proceso se le denominó vulcanización. En 1888 en 

Inglaterra, Jonh B. Dunlop hizo la primera llanta neumática la cual se usó en 

bicicletas. El primer uso que se le dio en automóviles fue en una carrera, de París a 

Burdeos, en Francia en 1895, Ford tomó esta idea y la usó en sus primeros 

automóviles [13]. 

Más del 90 % de hule natural se utiliza en los neumáticos de camiones grandes y 

de excavación, que requieren baja acumulación de calor y máxima resistencia al 

corte, el resto se utiliza en una variedad de aplicaciones tales como mangueras, 

cintas transportadoras, telas, juntas, calzado, productos de ingeniería para soportes 

elásticos, componentes de absorción de choque a vibraciones y productos de látex 

tales como guantes y adhesivos [14]. 



 22 

Las especies de importancia económica e histórica para la obtención de hule son, 

principalmente, el árbol de Hevea brasiliensis nativo de la cuenca del Amazonas 

brasileño, y en menor medida, el árbol de Castilla elástica endémico de México y 

Centroamérica y el arbusto del guayule (Parthenium argentatum) el cual prospera 

en las zonas desérticas del norte de México y suroccidente de Estados Unidos [15-

17]. Asimismo, el chicozapote (Manilkara zapota) originario de la zona del sur de 

México centro y norte de Sudamérica es una fuente de chicle natural (figura 1) 

[17,18]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.: Distribución de hule natural en México: Hevea brasiliensis     , Castilla 

elástica y Manikara zapota      , Parthenium argentatum      . 

 

En la actualidad, la mayor parte del hule que se comercializa en México proviene de 

la especie Hevea brasiliensis y de clones de esta especie plantadas en los estados 

de Veracruz, Oaxaca, Chiapas y Tabasco. Estudios sobre este látex muestran que 

es una sustancia con una composición de gran complejidad, puesto que entre sus 

elementos se encuentran gomas, aceites, azúcares, sales minerales, ácidos 

nucleicos, proteínas, alcaloides, terpenos, ceras, hidrocarburos, almidón, resinas, 
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taninos y bálsamos. Pero lo cierto es que la cantidad de cada uno de estos 

compuestos varía moderadamente en función de una serie de factores, tales como 

la especie vegetal, la parte de la planta en la que se encuentra el corte, la época del 

año (la composición no será la misma en verano que en invierno) o el tipo de suelo 

sobre el que crece el árbol [19, 20]. 

El hule se clasifica como un elastómero el cual es capaz de recuperar su forma 

rápidamente después de ser estirado al menos dos veces su longitud a temperatura 

ambiente a cualquier humedad [21]. 

Los mejores tipos y grados de hule natural (HN) contienen al menos el 90 % del 

hidrocarburo cis-1,4-poliisopreno (esquema 1), en mezcla con resinas naturales, 

proteínas, azúcares, etc. [22, 23]. El HN disponible comercialmente contiene lípidos 

neutros (2,4 %), glicolípidos y fosfolípidos (1,0 %), proteínas (2,2 %), carbohidratos 

(0,4 %), cenizas (0,2 %) y otros compuestos (0,1 %); estas impurezas provienen 

desde el proceso de coagulación del látex [24].  El hule natural tiene un peso 

molecular que varía de 1x105 a 2.5x106 g/mol y con un índice de polidispersidad 

(PDI) entre 1.5-4.0, lo cual depende de las condiciones de cultivo y edad del árbol 

[22, 23]. 

 

 

 

Esquema 1. Estructura química del hule natural (cis-1,4-poliisopreno).  

 

El hule natural es insoluble en agua debido a su naturaleza polimérica, y es soluble 

en diversos disolventes orgánicos como diclorometano, tetracloruro de carbono, 

benceno, tolueno, aceites, keroseno, éter, etc. Asimismo, se puede dispersar en 

colorantes, aceites, resinas, ceras, negro de humo entre otros. El hule sin 

entrecruzar sufre de un proceso de hinchamiento antes de disolverse, este aumento 

puede darse desde 5 a 30 veces su tamaño [25]. 
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1.2 Hule Industrial  

 

La industria americana del hule se convirtió en la más grande y la más avanzada 

tecnológicamente en el mundo. Para finales de 1930, los Estados Unidos estaban 

utilizando la mitad de los suministros del mundo del hule natural, la mayoría 

provenientes del sureste de Asia. La escasez de hule natural debido a la llegada de 

la Segunda Guerra Mundial, permitió al gobierno de los Estados Unidos empezar 

un programa para producir un sustituto de este esencial material, rápidamente y en 

una gran escala. Existía un peligro real de que la guerra estuviera perdida a menos 

que los científicos y tecnólogos americanos fueran capaces de reemplazar casi un 

millón de toneladas de hule natural, por un sustituto sintético, en 18 meses [26]. 

Para lograr este milagro industrial y científico, el gobierno de E.E.U.U. unió fuerzas 

con las compañías de hule, la joven industria de petroquímicos y los laboratorios de 

investigación de las universidades [26]. 

El impacto en la industria del hule resulto ser permanente. Hoy en día, el 70 % del 

hule utilizado en los procesos de manufactura, es sintético y descendiente del 

multipropósito sintético GR-S (goverment rubber-styrene) producido por E.E.U.U., 

en gran cantidad, durante la Segunda Guerra Mundial. 

Michael Faraday mostró en 1829 que el hule tenía la fórmula empírica C5H8. La 

tecnología del hule sintético comenzó en 1879, cuando Gustave Bouchardat 

encontró que calentando el isopreno con ácido clorhídrico se producía un polímero 

como el hule. Como sea, Bouchardat había obtenido isopreno del hule natural. El 

primer verdadero hule sintético fue hecho por William Tilden tres años después. 

Tilden obtuvo isopreno mediante el cracking de trementina, pero el proceso de 

convertirlo a hule tomó varias semanas. En 1911, Francis Matthews y Carl Harries 

descubrieron de manera independiente, que el isopreno podía ser polimerizado más 

rápido con sodio [26].  
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Investigadores de I.G. Farben, un conglomerado alemán que incluía Bayer, se 

enfocaron en la polimerización con sodio del monómero butadieno para producir un 

hule sintético llamado “Buna” (“bu” por butadieno y “na” por natrium, el símbolo 

químico para el sodio). Ellos descubrieron, en 1929, que el Buna S (butadieno y 

estireno polimerizado en una emulsión) cuando estaba mezclado con carbón negro, 

era significantemente más durable que el hule natural [26]. 

Debido a la relación de trabajo con I.G. Farben, la gigante compañía de aceite Oil 

of New Jersey (ahora Exxon Chemical Company, una división de Exxon 

Corporation) fue importante intermediar en la transferencia transatlántica de 

tecnología de hule sintético. A inicio de 1930, químicos de Jersey Standard 

comenzaron la investigación y desarrollo de producción de butadieno a partir del 

petróleo. Su trabajo involucraba deshidrogenación, una reacción que remueve 

átomos de hidrógenos a partir de moléculas de hidrocarburos. El descubrimiento de 

catalizadores que aceleraran la reacción, junto con los procedimientos de 

purificación y modificaciones de proceso, permitieron una producción a gran escala 

de butadieno [26]. 

El trabajo de dos científicos rusos empleados por United States Rubber, Alexander 

D. Maximoff e Ivan Ostromislensky, resultó en patentes en los años 20 por una 

emulsión de polimerización de butadieno y también de estireno. Científicos de B.F. 

Goodrich Company, bajo la dirección del químico Waldo L. Semon, construyeron 

una planta piloto de 100 lb/día con metil metacrilato para producir hule para 

neumáticos. 

El 26 de marzo de 1942, los representantes de las compañías y el gobierno de 

E.E.U.U. acordaron sobre una “receta mutua” para producir hule GR-S. La receta 

consistía en monómeros de butadieno (75 %) y estireno (25 %), persulfato de 

potasio como catalizador o iniciador, jabón como emulsificante, agua y dodecil 

mercaptano como agente de transferencia de cadena. [26] 
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Muchos de los principales hules sintéticos fabricados en los últimos 50 años están 

basados en los butilenos. El butadieno forma parte de casi todas las fórmulas como 

se ilustra en el cuadro siguiente:  

Tabla 1. Principales hules sintéticos que contienen butadieno [27].  

Nombre Monómeros Composición típica 

polibutadieno BRa butadieno 
75 % butadieno +  

25 % estireno 

GR-Sb, Buna S, SBRc butadieno + estireno 
15 % butadieno +  

85 % estireno 

GR-Nd, Buna N, NBRe butadieno + acrilonitrilo 
60-80 % butadieno +  

40-20 % estireno 

Neopreno CRf cloropreno - 

GR-Ig, butilo, IIRh isobutileno + isopreno 
97-98 % isobutilenos + 

 3-2 % isopreno 

aBR: Abreviatura internacional de Butadiene Rubber 

bGRS: Abreviatura internacional de Government Rubber-Styrene. 

cSBR: Abreviatura internacional de Styrene Butadiene Rubber 

dGRN: Abreviatura internacional de Government Rubber-Nitrile. 

eNBR: Abreviatura internacional de Nitrile Butadiene Rubber 

fCR: Abreviatura internacional de Chloroprene Rubber   

gGRI: Abreviatura internacional de Government Rubber-Isobutylene 

hIIR: Abreviatura internacional Isobutylene Isoprene Rubber 

 

1.2.1 Polibutadieno (PB) 

El polibutadieno es el polímero más importante para el procesamiento del hule 

sintético. Este elastómero es un polímero con propiedades muy semejantes a las 

del hule natural y se vende como substituto de este último.  

 

 

 

Esquema 2. Estructura química del cis-1,4-polibutadieno. 
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La importancia de polibutadieno surge de la gran disponibilidad de butadieno, su 

fácil polimerización y copolimerización con otros monómeros y polímeros. Además, 

el polibutadieno se mezcla fácilmente con el hule estireno-butadieno (SBR) y con el 

hule natural (HN), lo que amplia más sus aplicaciones.  

Es la industria de las llantas la que emplea más polibutadieno; sólo el 23% de la 

producción mundial se utiliza en otros productos. En las llantas, especialmente en 

la banda de rodadura, el polibutadieno tiene un lugar importante, ya que provee alta 

resistencia al desgaste y menos resistencia a la rodada que cualquier otro 

elastómero.  

Así, por ejemplo, las llantas de los automóviles de pasajeros se fabrican con una 

mezcla de PB con SBR, mientras que las llantas de los camiones por lo general 

están constituidas por mezclas de polibutadieno con hule natural. 

1.2.2 Hule estireno-butadieno-estireno (SBS)  

 

Esquema 3. Estructura del copolímero butadieno-estireno SBS. 

 Se conoce como SBS al estireno -butadieno -estireno, este copolímero está 

constituido por una corta cadena de poliestireno, seguida por otra larga cadena de 

polibutadieno y finalmente por otra corta cadena de poliestireno. 

Tiene múltiples aplicaciones: se usa para recubrimiento de cierto tipo de papel. En 

la fabricación de llantas se emplea para recubrir las cuerdas.  

También encuentra aplicación en la fabricación de calzado, ligantes para las 

pinturas, empaques, frenos, en las baterías como separador de placas, etc.   
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Los copolímeros con alto contenido de estireno se suele mezclar con otros hules 

para darles resistencia a la abrasión.  

Otros copolímeros de estireno-butadieno son muy útiles como resinas y como 

aceites secantes para pinturas, barnices y recubrimientos [27]. 

1.3 Reacciones de metátesis 

 

Las reacciones de metátesis se descubrieron y emplearon en compañías como 

Standard Oil Co., Phillips Petroleum, DuPont y Goodyear Tire & Rubber desde los 

años cincuenta. [28,29]. 

La palabra metátesis proviene del vocablo griego meta (cambio) y tithemi (lugar) y 

en química se utiliza para referirse a las reacciones en las que dos moléculas 

intercambian átomos de dobles enlaces carbono-carbono, estos son re-arreglados 

en presencia de complejos metal carbeno [30]. 

La gran importancia de la metátesis de olefinas se debe a sus aplicaciones en la 

síntesis de una cantidad variable de productos tales como plásticos, fármacos y 

química fina entre otros [31]. 

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

R.R. Schrock, R.H. Grubbs, B.A. Dolgoplosk, M.A. Tlenkopatchev y C.W. Bielawski, 

entre otros, contribuyeron al desarrollo de la metátesis de olefinas. En este ámbito, 

un avance crucial se dio en 1971, cuando Yves Chauvin y Jean-Louis Hérrison 

lograron describir el mecanismo de la metátesis [32], estableciendo que la reacción 

procedía vía formación de un intermediario metal-ciclobutano, mediante una 

cicloadición (2+2), entre el doble enlace carbono-carbono de una olefina o 

cicloolefina y el complejo metal-carbeno, seguido por una retrocicloadición [33]. 
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Esquema 4. Mecanismo propuesto por Yves Chauvin la metátesis de olefinas.  

 

La amplia versatilidad de las reacciones de metátesis se debe a la presencia de 

diferentes tipos de metal-carbenos y la diversidad de olefinas disponibles, que da 

como resultado una variedad muy distinta de reacción [31], ver esquema 5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 5. Tipos de reacciones de metátesis.  
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Para los fines de este trabajo, se utilizaron dos tipos de metátesis de los indicados 

en el esquema 5: 

 

 CM: Metátesis cruzada (cross-metathesis).  

o Intercambio de grupos entre dos olefinas acíclicas. La producción de 

etileno gaseoso actúa como fuerza impulsora, además se pueden 

obtener también los productos de la metátesis de una olefina consigo 

misma, a este proceso se le conoce como self-metátesis [30,34].  

  Depolimerización por metátesis vía intermolecular. 

Las reacciones de depolimerización vía metátesis cruzada pueden ocurrir mediante 

dos rutas: intermolecular e intramolecular. La reacción de depolimerización por 

metátesis vía intermolecular se realiza en presencia de una olefina lineal la cual 

actúa como agente de transferencia de cadena (ATC) que permite controlar el peso 

molecular de los oligómeros, por medio de la relación olefina/polímero. A diferencia 

de la depolimerización intramolecular que no necesita la presencia de un ATC y que 

puede presentarse como una reacción secundaria en la polimerización vía 

metátesis. [30,34]. 

El doctor Tlenkopatchev y colaboradores, contribuyeron al desarrollo de 

catalizadores y su aplicación en las reacciones de metátesis. En los años 80 

reportaron la síntesis de oligómeros insaturados empleando las olefinas 1-

5,ciclooctadiento (COD) y cicloocteno (COC) con diversas α-olefinas lineales, en 

presencia del sistema catalítico [W(OH(CHCl3)3)2)Cl4]-Al(C2H5)Cl2 [35-38]. 

Asímismo, reportaron por primera vez (en 1989) las polimerizaciones de derivados 

del fenil acetileno empleando sistemas catalíticos basados en tungsteno (W) y 

molibdeno (Mo). Tales sistemas catalíticos son muy activos para la metátesis de 

olefinas, aunque tienen la desventaja de ser sensibles al oxígeno, la humedad y 

exhibir baja tolerancia a los grupos funcionales [39-42]. 

En 1993 el doctor Tlenkopatchev, empleando catalizadores sales simples de rutenio 

(RuCl3•xH2O) y osmio (OsCl3•xH2O) (por su tolerancia a una amplia gama de grupos 
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funcionales), polimeriza vía metátesis por apertura de anillo (ROMP), derivados de 

norboreno con sustituyentes como: 3,5-di-tert-butil-4-hidroxibenzoilo, [43,44] 

fluoresceína [45] y cumarina, los cuales tienen propiedades de fluorescencia 

[46,47]. 

 

1.4 Catalizadores de metátesis 

 

Los catalizadores de metátesis se caracterizan por ser compuesto tipo carbeno. Los 

carbenos de fórmula general R2C: son moléculas generalmente inestables y de vida 

corta, por lo cual una de las formas de estabilizarlos es coordinarlos a un centro 

metálico [48].  

Los primeros catalizadores para metátesis de olefinas se emplearon a mediados de 

1950. Estos sistemas catalíticos eran heterogéneos y homogéneos de componentes 

múltiples, y consistían en sales de metales de transición que estaban combinadas 

con grupos de agentes alquilantes o depositados en soportes sólidos. Algunas 

combinaciones incluían: WCl6/Bu4Sn, WOCl4/EtAlCl2, MoO3/SiO2, WO3/SiO2 y 

Re2O7/Al2O3 [49]. 

En los últimos años se desarrollaron catalizadores de alquilidenos a base de Ti, W, 

Mo, Ru y se dieron cuenta que los catalizadores a base de Ti y W, reaccionaban 

más fácilmente con acetonas y esteres.  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 especialmente con las olefinas tolerando a un gran número de grupos 

funcionales tales como: alcoholes, amidas, aldehídos y ácidos carboxílicos. Esta 

tendencia es mostrada en la tabla 2. 

Debido a esta tendencia de los catalizadores, fue posible aumentar la tolerancia a 

los grupos funcionales, a partir de la síntesis de catalizadores que contenían 

metales de transición como el rutenio. Un gran avance hacia la metátesis de olefinas 

al sintetizar catalizadores bien definidos de rutenio-carbeno [49,50]. 
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Tabla 2. Tolerancia hacia los grupos funcionales de los catalizadores con metales 

de transición temprana y tardía. 

Ti W Mo Ru 

Ácidos Ácidos Ácidos Olefinas 

Alcoholes Alcoholes Alcoholes 
Ácidos 

Agua Agua Agua 

Aldehídos Aldehídos Aldehídos 
Alcoholes 

Agua 

Cetonas Cetonas Olefinas Aldehídos 

Esteres Olefinas 
Cetonas Cetonas 

Amidas 

Olefinas Esteres Esteres Esteres 

Amidas Amidas Amidas 

Fuente: Handbook of Metathesis [50].  

Solo el descubrimiento y diseño de los catalizadores de rutenio (representado en el 

esquema 6) permitieron una amplia tolerancia a grupos funcionales sin precedentes, 

y trabajar fuera de la cámara de atmósfera inerte; de hecho, muchos de esos 

catalizadores pueden ser usados en una mesa de experimento sin siquiera requerir 

una atmósfera inerte [50]. Este desarrollo comenzó con la observación de que C1 

(esquema 6) podía polimerizar norboreno en medios próticos [51] y continuaron con 

la observación de que la actividad catalítica de tales iniciadores de metátesis, 

aumentó con la basicidad de las fosfinas [50], finalmente llevando a la primera 

generación del catalizador de Grubbs C2 que se muestra en el esquema 6 [52,53].  

La sustitución de un ligante triciclohexilfosfina (P(Cy)3) de C2 por un carbeno N-

heterocíclico (NHC) dieron complejos con actividad mejorada [54-56] tanto como la 

estabilidad permitió la introducción de la segunda generación de catalizadores de 

Aumento 

de 

reactividad 
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Grubbs [57,58] (C3) y Hoveyda [59] (C4) que son extensamente utilizados hoy en 

día (esquema 6). 

 

Esquema 6. Catalizadores de rutenio comúnmente usados en metátesis de 

olefinas: C1: el primer complejo bien definido de un solo componente de 

rutenio-alquil-vinilideno [51]; C2: catalizador de Grubbs primera generación; 

C3: catalizador de Grubbs segunda generación; C4: catalizador Hoveyda-

Grubbs segunda generación. 
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1.5 Síntesis de dioles y polioles comerciales derivados del petróleo 

 

De acuerdo a la Real Academia Española, el significado de un alcohol es: cada uno 

de los compuestos orgánicos que contienen el grupo hidroxilo unido a un radical 

alifático o a alguno de sus derivados. 

La mayoría de los alcoholes de seis carbonos o menos, al igual que muchos 

alcoholes superiores, están disponibles en forma comercial a bajo costo. Algunos 

son de origen natural, otros son los productos de síntesis eficientes. En la figura 2 

se presentan las estructuras de algunos alcoholes naturales [60].  

Figura 2. Algunos alcoholes que se encuentran en la naturaleza. 

La citronella (Cymbopogon winterianus Jowitt) es una hierba aromática 

perteneciente a la familia Poaceae, la cual da aceites esenciales a partir de 
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destilación por vapor. Los aceites esenciales son esencias concentradas extraídos 

de diferentes partes de las plantas, que conitienen muchas sustancias, pero pocas 

de ellas caracterizan la fragancia [61,62].   

El interés industrial en los aceites esenciales se debe a su aplicación como 

fragancias en perfumes, aditivos de sabor para usar en productos para comida o 

productos farmacéuticos y en repelentes de mosquitos, manufacturados en el 

mundo [62].  

Comercialmente, el aceite de citronella se clasifica en dos tipos químicos, Ceylon 

aceite de citronela, obtenido de Cymbopogon nardus (tipo inferior), y Jatipo de Java 

aceite de citronella obtenido de Cymbopogon winterianus (tipo superior). El tipo 

Ceylon consiste en geraniol (18-20%), limonella (9-11%), isometileugenol (7—11%), 

citronellol (6-8%), y citronellal (5-15%). El tipo Java consiste en citronellal (32-42%), 

geraniol (11-13%), acetato de geranilo (3-8%), y limoneno (1-4%) [62,63]. 

Por otra parte, los polioles son preparados por una polimerización aniónica de 

óxidos de alquileno. Los iniciadores, a menudo alcoholes, son obtenidos a través de 

reacciones entre moléculas que tienen hidrógenos activos (glicoles, glicerina, 

trimetil propano y aminas) y un metal hidróxido tal como CsOH o KOH. El monómero 

frecuentemente más utilizado en formulaciones de polioles para poliuretanos tipo 

espuma, es óxido de propileno seguido del óxido de etileno y tetrahidrofurano [64].  

Este tipo de polimerización es conocida como “polimerización viviente” debido a que 

los grupos terminales conservan la tendencia de crecimiento por al menos durante 

un periodo tan largo como se necesite, para terminar la síntesis en ausencia de 

reacciones de terminación [65,66]. En estas polimerizaciones, el peso molecular es 

controlado por la concentración del iniciador, la estequiometría de la reacción y la 

conversión del monómero. En la tabla 3 se resumen reacciones de obtención de 

alcoholes [60]: 
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Tabla 3.  Rutas químicas  para la obtención de alcoholes. 

 

La industria ha estado bajo la creciente presión de producir químicos más amigables 

con el ambiente y esforzarse en cambiar el uso de recursos no renovables 

(derivados de fósiles), los cuales son los recursos principales en los que se basa la 

industria, por materias primas renovables. Esta idea ha ganado impulso debido al 

rápido aumento en el costo del aceite mineral y a la creciente preocupación acerca 

del agotamiento de estos recursos en un futuro cercano [67-70]. Entre ellos, los 
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aceites vegetales son los más extensamente utilizados por las industrias químicas 

y de polímeros, aun así, son considerados por estar entre las materias primas más 

prometedores para otros propósitos, debido a sus excelentes características 

ambientales, lo que incluye su disponibilidad, bajo precio, inherente 

biodegradabilidad, baja toxicidad, aparte, tienen muchas aplicaciones [71-73]. 

 

En la industria química, los aceites vegetales son usados como ingrediente o 

componente de muchos productos manufacturados tales como, surfactantes 

(jabones), lubricantes, plastificantes, productos cosméticos, monómeros (ej. 

dímeros de ácidos y polioles) y agroquímicos. Además, se han utilizado por décadas 

en formulaciones de pintura, como materiales para pisos y para aplicaciones de 

revestimientos y resinas. [74,75] 

Se han desarrollado y usado varias metodologías para la preparación de polioles a 

partir de aceites vegetales y uno de ellos involucra el uso de perácidos orgánicos 

en dos pasos.  

Tradicionalmente, los polioles basados en aceites de plantas, se han preparado a 

partir de moléculas de triglicéridos. Estos polioles se han preparado exitosamente 

usando diferentes métodos; el más común es la epoxidación de dobles enlaces 

carbono–carbono y promoviendo la apertura del anillo del oxirano con alcoholes y 

otros nucleófilos [76-82]. Otras metodologías incluyen la transterificación con 

alcoholes multifuncionales [83-87] y la combinación de hidroformilación u ozonólisis 

y una subsecuente reducción de grupos carbonilos [88-96].  

La funcionalidad del poliol, determina las propiedades de los polímeros de 

poliuretanos. Polioles con funcionalidad 2 (dioles) llevan a PUs termoplásticos 

lineales, mientras que polioles con tres o más grupos hidroxilos son requeridos para 

preparar redes de poliuretano [97].  

En este trabajo se buscará aportar alternativas al uso de materias primas no 

renovables, utilizando -citronellol que se obtiene del aceite esencial de citronela y 

los alcoholes α-insaturados tales como 9-decen-1-ol y 10-undecen-1-ol para 
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sintetizar dioles que al terminar su vida útil sean más fáciles de degradar. Además 

de emplear estos mismos alcoholes para la síntesis de nuevos macrodioles vía 

degradación de hules, lo cual les daría un nuevo uso a los hules desechados. 

1.6 Síntesis de poliuretano 

Los poliuretanos forman parte de los polímeros más usados en la industria y en la 

vida diaria debido a sus aplicaciones, versatilidad, propiedades y características. 

Fueron producidos e investigados por primera vez por el Dr. Otto Bayer en 1937. El 

poliuretano es un polímero en el que la unidad repetida contiene el grupo uretano. 

Los uretanos son derivados de ácidos carbámicos los cuales solo existen en su 

forma de ésteres [98, 99]. Esta estructura puede ser representada generalizando    

la amida-éster a partir de ácido carbónico (esquema 7): 

 

 

Esquema 7. Grupo uretano. 

Las variaciones en el grupo R y sustituciones de la amida hidrogenada producen 

múltiples uretanos [100]. 

La fórmula más simple para un poliuretano es linear y es representada por 

(esquema 8): 

 

 

Esquema 8. Estructura de un poliuretano. 

donde n es el número de repeticiones y R2 es una cadena de hidrocarburos. R 

representa un hidrocarburo que contiene el grupo OH. Los diisocianatos son 

empleados en las reacciones de producción de PU porque reaccionarán con 

cualquier componente que contenga un hidrógeno activo [99]. Los materiales de 

poliuretano son generalmente sintetizados a partir de una reacción entre un 

R O C NH R2 NH C O

O O

n

R O C NH2

O



 39 

diisocianato y polioles obtenidos principalmente de recursos petrolíferos. Sin 

embargo, con la creciente preocupación por el medio ambiente y la disminución de 

los recursos petrolíferos, la síntesis de polímeros y poliuretanos a partir de recursos 

renovables recientemente ha llamado mucho la atención [101-104]. Entre más y 

más materias primas comienzan a escasear para la síntesis de plásticos, el reciclaje 

de los desechos de plásticos se ha vuelto importante [101]. En México no existen 

cifras oficiales, pero se estima que más del 7% de la basura generada corresponde 

a plásticos, entre ellos los PUs [105]. 

Los problemas de degradación impulsaron a los investigadores a buscar 

modificaciones o procesos que permitieran ya sea una degradación química o PUs 

biodegradables [106]. Se iniciaron diferentes investigaciones para conseguir 

degradar los poliuretanos saturados, los cuales se pueden utilizar en el campo 

médico, entre otras aplicaciones.  

En este trabajo se sintetizarán poliuretanos insaturados (PUs) a partir de dioles y 

macrodioles insaturados, como alternativa al excesivo uso de recursos renovables 

y estos poliuretanos resultarían en un material más fácil de degradar [107]. 

 

1.7 Estudio de biodegradación en polímeros 

 

La degradación de la mayoría de plásticos sintéticos en la naturaleza, es un proceso 

muy lento que involucra factores ambientales, seguidos de la acción de los 

microorganismos salvajes y si hay algún cambio, físico o químico, en un polímero 

como resultado de los factores ambientales [108].  

La biodegradación es definida como la reducción biológicamente catalizada de la 

complejidad de los componentes [109-112]. De hecho, la biodegradación es el 

proceso por el cual, las sustancias orgánicas se rompen en componentes más 

pequeños a través de organismos microbianos vivos. [110,112].  

Así que, entender el proceso de biodegradación requiere comprender a los 

microorganismos que hacen que el proceso funcione. Los microorganismos 
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transforman la sustancia a través de procesos metabólicos o enzimáticos. Esto se 

basa en dos procesos: crecimiento y cometabolismo. En el crecimiento, es usado 

un contaminante orgánico como única fuente de carbono y energía. Este proceso 

resulta en una degradación completa (mineralización) de los contaminantes 

orgánicos. El cometabolismo es definido como el metabolismo de un componente 

orgánico en presencia de un sustrato de crecimiento que es utilizado como la 

principal fuente de carbono y energía [110,112]. Muchos microorganismos, 

incluyendo hongos, bacterias y levaduras están involucrados en el proceso de 

biodegradación [112]. 

En México, se han hecho estudios de biodegradación de polímeros como el barniz 

y espumas de poliéster-poliuretano utilizando hongo Cladosporium A3.I.1. 

[107,113]. 

También se ha realizado estudios de biodegradación de poliéster-poliuretano 

utilizando consorcios microbianos [105,114]. 
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Capítulo II. Parte Experimental 

 

2.1 Materiales y reactivos 

 

A continuación, se enuncia el material utilizado en el desarrollo de este trabajo: 

-Material de vidrio tal como: matraces de bola (25 mL, 50 mL), matraces aforados 

(5 mL), pipetas Pasteur, vasos de precipitados (50 mL, 100 mL), jeringas de vidrio 

(1 mL, 2 mL, 5 mL), tubos de RMN, viales (3 mL, 5 mL). 

-Otro tipo de material: parrilla de agitación con calentamiento, agitadores 

magnéticos, tapones de hule, pisetas, espátula, baño de silicón, balanza analítica, 

mufla, termómetro, soporte universal, pinzas de tres dedos, jeringas de plástico (1 

mL), filtros de PTFE (tamaño de poro de 0.45 µm), agujas metálicas para las jeringas 

y micropipeta de 1mL. 

Equipos: 

 Horno de vacío 

 Rotavapor 

 Línea de vacío 

Tabla 4. Disolventes empleados en la síntesis de dioles, macrodioles y poliuretanos. 

Nombre Fórmula 

Temperatura de 

ebullición (°C) a 

P= 1 atm. 

Clorobenceno 

(Anhidro y RA) 

(99.8%)  

 

132.0 

Cloroformo CHCl3 60.0 

Cl
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Cloroformo-d CDCl3 60.0 

Metanol CH3OH 65.0 

THF (grado HPLC 

y RA) 
 

 

65.0-67.0 

Acetona CH3COCH3 55.5 

Acetona-d CD3COCD3 55.5 

Tolueno anhidro 

 

110.6 

Agua destilada H2O 100.0 

Ácido clorhídrico HCl - 

 

Tabla 5. Reactivos empleados en la síntesis de dioles, macrodioles y poliuretanos. 

Nombre Fórmula 
PMa 

(g/mol) 

ρb 

(g/mL) 

Hule natural 

(HN) 

 68.00 

(por  1 

unidad de 

monómero) 

 

Copolímero estireno-

butadieno en bloque. 

30% en peso de 

estireno  

(SBS) 

 

x
y

 

54.00  

(1 unidad de 

butadieno 

por una 

 

O

n
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unidad de 

monómero) 

104.15 

(1 unidad de 

estireno) 

 

Polibutadieno puro 

(PB) 

 

54.00  

(por 1 

unidad de 

monómero) 

 

9-decen-1-ol (97%) 
 

156.27 0.876 

10-undecen-1-ol 

(98%) 

 
170.29 0.850 

-citronellol (95%) 

 

156.27 0.857 

1,4-butanodiol 

(>99%)  

90.12 1.017 

cis-2-buteno-1,4-diol 

(95%) 
 88.11 1.072 

2,4-Diisocianato de 

tolueno (95%) 

 

174.16 1.214 

OH7

OH8

OH

OH

HO

HO

OH

NCO

CH3

NCO

n
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Catalizador Hoveyda-

Grubbs 2 ͣGeneración 

(97%) 

 

[Ru] 

 

626.62 - 

Dilaurato de 

dibutilestaño (95%) 

 

DBTL 

 

631.56 1.066 

2,5-

diterbutilhidroquinona 

(99%) 

 

 

 

 

 

222.32 1.015 

a PM: Peso molecular (g/mol) 
bρ:  Densidad (g/Ml) 

 

2.2 Equipos y mediciones 

A continuación, se mencionan los equipos y procedimientos para la caracterización 

de los productos. 

2.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR) 

 

Se utilizó el equipo de FT-IR Nicolet Modelo 6700 con una celda ATR de diamante 

como agente dispersante. Los espectros IR se obtuvieron en el intervalo de 4000-

500 cm-1. 

O

Ru

Cl

CH3

H3C

Cl

NN

CH3

H3C

H3C

CH3

CH3
H3C

Sn

C4H9

C4H9

O

O

C

O

C

O

C11H23

C11H23

OH

t-BuHO

t-Bu
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2.2.2 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de protón, 1H-RMN 

 

El equipo que se empleó para la espectroscopia de resonancia magnética nuclear, 

es un espectrómetro BRUKER, modelo AVANCE III HD, y una sonda de BBI 400 

MHz para 1H. Los desplazamientos químicos se reportan en partes por millón 

utilizando como referencia de tetrametilsilano, (δ=0.00ppm). Las muestras fueron 

disueltas en CDCl3 y CD3COCD3. 

2.2.3 Cromatografía de Permeación en Gel (GPC) 

 

Los pesos moleculares promedio en número (Mn) y el índice de polidispersidad 

(Mw/Mn) = PDI) de los productos obtenidos después de las reacciones de metátesis 

además de los productos de policondensación, fueron determinados por la técnica 

de cromatografía de permeación en Gel (GPC), empleando un equipo Waters 

ALLIANCE modelo 501C. El agente eluyente requerido fue el tetrahidrofurano (THF) 

grado HPLC a una velocidad de flujo de 0.3 mL/min y una temperatura de 35°C y 

como referencia, se utilizó el poliestireno monodisperso como estándares. 

 

2.2.4 Análisis Termogravimétrico (TGA) y Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC). 

 

A partir del análisis por DSC se determinó la temperatura de transición vítrea (Tg), 

se utilizó un equipo DSC Q100 V9.9 Build 303. Las determinaciones de la 

temperatura de descomposición (Td) se llevaron a cabo a través del análisis 

termogravimétrico (TGA), se utilizó un equipo TGA Q5000 V3.15 Build 263. Las 

muestras se analizaron con una cantidad muestra entre 3-15 mg, a una velocidad 

de calentamiento de 10 °C/min, en atmósfera inerte (N2). 

2.2.5 Cromatografía líquida de alta resolución acoplado a MS (HPLC-MS)   
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Se utilizó un sistema que incluye el Agilent Accurate-Mass 6500 Series Q-TOF/MS 

y Agilent Accurate-Mass 6200 Series TOF LC/M con temperatura del gas de 300 °C 

a un flujo de 8 L/min, siendo 35 psig la presión del nebulizador, junto con una 

columna Porsoshell 120 EC-C8 (3.0 x50 mm x 2.7 µm) a una temperatura de 30 °C. 

Un flujo de 0.5 mL/min con un volumen de inyección de 25.0 µL, utilizando MS en 

modo ion positivo (ESI+). 

 

 

 La fase móvil y el gradiente utilizado fue el siguiente: 

 Tiempo (min) A % (Agua) B % (MeOH) 

1 5 40 60 

2 20 30 70 

3 22 0 100 

4 25 0 100 

 

2.3 Síntesis y caracterización de dioles insaturados vía self-

metátesis utilizando alcoholes -insaturdos y el monoterpeno β-

citronellol 

 

La síntesis de dioles se realizó vía self-metátesis (ver esquema 9) de los alcoholes 

-insaturdos 9-decen-1-ol (5ml, 28mmol), 10-undecen-1-ol (5ml, 25mmol) y el 

monoterpeno -citronellol (5ml, 27.5 mmol), los cuales fueron colocados en un 

matraz de bola, se purgó mediante la línea de vacío para tenerlo en una atmósfera 

inerte (N2). A este matraz, se le adicionó un agitador. Asímismo, se preparó una 

solución de catalizador Hoveyda-Grubbs 2.a gen., a una concentración de 2x10-5 

mol/mL. Para lo cual, se pesó la cantidad necesaria de catalizador en un matraz 

previamente seco y con atmósfera inerte (N2) en su interior. A continuación, se le 

adicionó disolvente (clorobenceno anhidro) y se dejó disolver. 
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Posteriormente, se agrega la cantidad de catalizador establecida por la relación 

molar de dobles enlaces ([C=C]/[Ru]=500) al matraz que contiene el alcohol 

insaturado. La reacción se puso en calentamiento a 80°C y agitación por 24 horas 

en cada caso.  

Los productos se caracterizaron a través de FT-IR, 1H-RMN y HPLC. Los estudios 

permitieron la confirmación de las estructuras químicas. A partir del estudio de 

cromatografía de permeación en gel (GPC) se determinaron los pesos moleculares  

 

2.4 Síntesis y caracterización de macrodioles insaturados por 

degradación vía metátesis cruzada entre el hule (natural o 

industriales) y el alcohol α-insaturado, 10-undecen-1-ol y el 

monoterpeno, β-citronellol 

 

Para llevar a cabo las reacciones de degradación vía metátesis (ver esquemas 10-

12), se pesaron entre 1 g y 3 g (~44 mmol -55 mmol) de hule natural 

(Hevea brasiliensis) y hules industriales (copolímero SBR y polibutadieno puro), 

para posteriormente ser secado y purgado en la línea de vacío con el fin de tenerlo 

bajo atmósfera de nitrógeno, sin humedad, ni oxígeno. Por otro lado, se midió el 

volumen del ATC (9-decen-1-ol, 10-undencen-1-ol o -citronellol) de acuerdo a la 

relación molar establecida [hule]/[ATC]= 1:1, 10:1, 20:1, 50:1) y se adicionó al 

matraz que contenía el hule, se esperaba que el ATC ayudara a hinchar el hule y 

se adicionó clorobenceno anhidro hasta llegar a una concentración del 10% en peso 

dejando que el hule se disuelva.  

Nuevamente se preparó el catalizador Hoveyda-Grubbs 2.a generación y se agregó 

la cantidad de catalizador requerida ([Ru]/[C=C] = 500:1, 1000:1, 5000:1 y 10000:1) 

a la reacción. La reacción se realizó en agitación a 80 °C, por 24 horas.  

Una vez transcurrido el tiempo de reacción, se precipitó el producto y para ello, e 

preparó una solución ácida (HCl) de metanol y 2,5di-ter-butilhidroquinona como 
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estabilizador, la cual se precipitó gota a gota la solución de productos. Después, los 

productos obtenidos se secaron a 40 °C, al vacío y se obtuvo el rendimiento por 

gravimetría. Los productos se caracterizaron por 1H-RMN, FT-IR y GPC. Además, 

se estudiaron las propiedades térmicas mediante TGA y DSC.  

 

2.5 Síntesis y caracterización de poliuretanos insaturados 

 

La síntesis del poliuretano saturado se llevó a cabo con 2,4-diisocianato de tolueno y 

1,4-butano-diol en una relación molar de 1:1.2, respectivamente. Se pesaron 5 g de 

diisocianato en un vaso de precipitados y siguiendo la relación antes mencionada, 

en un matraz de bola se adicionó la cantidad proporcional del diol.  El diisocioanato 

pesado se agregó al matraz de bola donde se encontraba el diol. A continuación, se 

añadió la cantidad de catalizador DBTL (dilaurato de dibutilestaño) determinada por 

la relación molar entre el catalizador y las moles totales de grupos OH. Se utilizó 

una relación molar de 0.005:1 de catalizador respecto a los moles de grupos OH. 

Se utilizó como disolvente THF anhidro. A continuación, se dejó el matraz en 

agitación y calentamiento (60° C) por 12 horas.  Al terminar las 12 horas, el producto 

se precipitó en metanol, se decantó el disolvente (ver esquema 13). 

Los poliuretanos insaturados sintetizados tuvieron como materias primas a 2,4-

diisocianato de tolueno, cis-2-buteno-diol y los polioles PB2-DBC y PB5-D10 (1:1.2 

de isocianato respecto a los grupos OH tal como se muestra en el esquema 14. Se 

pesaron de 5 a 10 g de diisocianato en un matraz bola y de acuerdo a la relación el 

diisocionato y el diol/macrodiol se midió con una pipeta volumétrica [NCO]/[OH]=1.2. 

En otro vaso de precipitado se pesó el catalizador DBTL (relación molar de 0.005:1 

de catalizador respecto a los a los grupos OH. Se utilizaron entre 5 y 18 mL de THF 

anhidro como disolvente (10% m/m) para después dejar el matraz en agitación y 

calentamiento (60° C) por 12 horas. Pasadas las 12 horas, el producto se precipitó 

en metanol, se decantó el disolvente. 
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Los productos obtenidos fueron caracterizados por 1H-RMN, FT-IR, GPC, TGA y 

DSC. 
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Capítulo III. Resultados y Discusiones 

 

3.1 Síntesis y caracterización de dioles insaturados vía self-

metátesis utilizando alcoholes -insaturados y el monoterpeno β-

citronellol 

 

Las reacciones vía self-metátesis se realizaron a 80 °C con un tiempo de reacción 

de 24 h, en un medio inerte (N2), para las cuales se utilizaron los alcoholes -

insaturados 9-decen-1-ol, 10-undecen-ol y el -citronellol, un monoterpeno que se 

encuentra en algunos aceites esenciales tales como el aceite de citronella, lo que 

hace de este último un recurso renovable. En todas las reacciones se empleó un 

catalizador de alquilideno a base de rutenio, Hoveyda-Grubbs 2.a generación. El 

procedimiento experimental se describe en el capítulo II, sección 2.3.  Como 

productos de las reacciones vía self-metátesis se tienen tres dioles insaturados: D9 

a partir de 9-decen-1-ol; DBC a partir de β-citronellol y por último D10 a partir de 10-

undecen-1-ol (ver esquema 9). Los rendimientos de estas reacciones fueron 

mayores al 90 % para D9 y D10 y de un 30-40 % para DBC.  
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Esquema 9. Síntesis de los dioles insaturados D9 (Octadec-9-eno-1,18-diol), D10 

(Icos-10-eno-1, 20-diol) y DBC (3, 10-dimetil-dodec-6-eno-1,12-diol) vía self-

metátesis de 9-decen-1-ol, 10-undecen-1-ol y β-citronellol respectivamente.  

 

Con el fin de comprobar la síntesis de los dioles insaturados vía metátesis se 

emplearon las técnicas de espectrometría de infrarrojo (FT-IR), resonancia 

magnética nuclear (1H-RMN) y cromatografía de permeación en gel (GPC). A 

continuación, se presentan los resultados obtenidos. 
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3.1.1 Espectroscopia infrarroja 

 

En la Figura 3, se muestran los espectros FT-IR de 9-decen-1-ol y del diol 

insaturado, D9. Comparando las señales entre el alcohol insaturado y el diol D9, 

para 9-decen-1-ol se aprecian las señales correspondientes al enlace vinilico -

CH=CH2 (3081, 1645 y 629 cm-1), estas señales desaparecen en el diol formado, al 

llevarse acabo la metátesis este enlace se rompe y se forma uno nuevo (-CH=CH-

). Ahora bien, en ambos espectros se observa la señal del grupo OH (3200-3400 

cm-1), debido al grupo OH presente en el alcohol y en el diol D9. De igual forma, se 

aprecian las señales de CH2  (2935-2915 cm-1) y CH (2850-2890 cm-1) para D9.   

 

Figura 3. Espectros de FT-IR de 9-decen-1-ol y el diol D9 obtenido vía self-metátesis. 

 

En el espectro de 10-undecen-1ol (10un), Figura 4, se observan señales  parecida 

a la de 9-decen-1-ol, esto debido a lo similar en su estructura, en este caso las 

señales del doble enlace vinilico -CH=CH2 se encuentran en 3078, 1642 y 641 cm-

1. Se observa el diol formado D10, donde se aprecian las señales principales de -

CH2 (2935-2915 cm-1), -CH (2850-2890 cm-1)  y el grupo -OH (3200-3400 cm-1). La 

señal  del enlace vinílico en 10un desaparece en el diol D10, ya que se forma el 

nuevo enlace -CH=CH- debido a la self-metátesis entre el alcohol insaturado. 
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Figura 4. Espectros de FT-IR de 10-undecen-1-ol y el diol D10 obtenido vía self-

metátesis. 

 

En los espectros de la Figura 5, se observa la señal correspondiente a los CH3 en 

el intervalo de 2970 a 2950 cm-1 y el grupo -OH (3330 cm-1) de acuerdo a las 

características del terpeno (β-citronellol) y  el diol formado DBC, ya que las señales 

son muy parecidas tanto en el monoterpeno β-citronellol y el diol DBC. La obtención 

de diol DBC se confirma por RMN. 

 

Figura 5. Espectros de FT-IR de -Citronellol y el diol DBC obtenido vía self-

metátesis. 
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Para complementar los estudios de caracterización de los dioles insaturados 

obtenidos vía self-metátesis se continuó con un análisis por 1H-RMN, mismo que a 

continuación se describe. 

 

3.1.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear 

 

A través de los espectros de 1H-RMN mostrados en las figuras 6, 7 y 8, se confirmó 

la formación de los dioles insaturados D9, D10 y DBC.  

 

En la Figura 6 se observa el espectro del alcohol insaturado 9-decen-1-ol, las 

señales en = 5.83 ppm y en = 4.98 ppm corresponden al enlace vinílico -CH=CH2 

y la señal en = 3.65 ppm corresponde al CH2 unido al grupo hidroxilo (-CH2-OH). 

En el caso del espectro del diol sintetizado D9 (Figura 6, D9), es importante resaltar 

la ausencia de las señales vinílicas (-CH=CH2) y la aparición de una nueva señal en 

= 5.36 ppm correspondiente al enlace olefínico -CH=CH. Asimismo, la señal en 

= 3.59 ppm muestra los CH2 unidos al grupo funcional OH (-CH2-OH) en cada 

extremo de la molécula y por último los CH2 unidos al doble enlace, señal en = 

1.94 ppm, lo que confirma la obtención del diol D9 vía self-metátesis. 
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Figura 6.  Espectros de 1H-RMN (400 MHz, CDCl3, TMS) de 9-decen-1-ol y el diol D9 

obtenido vía self-metátesis.  

 

De igual forma, en la Figura 7, se observa en el espectro del alcohol insaturado 10-

undecen-1-ol. Las señales en = 5.84 ppm y en = 4.98 ppm corresponden al 

enlace vinílico -CH=CH2 y la señal en = 3.67 ppm corresponde al CH2 unido al 

grupo hidroxilo (-CH2-OH). Para el diol sintetizado a partir de este alcohol (Figura 7, 

D10), aparece una nueva señal de en = 5.37 ppm indicando el enlace olefínico -

CH=CH del diol formado. La señal en = 3.6 ppm muestra los CH2 unidos al grupo 

funcional OH (-CH2-OH) en cada extremo de la molécula. Finalmente, los CH2 

unidos a los carbonos que poseen el doble enlace se presentan en = 1.94 ppm. 

Estos resultados confirman la obtención del diol D10 vía self-metátesis. 

 

CHCl
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Figura 7. Espectros de 1H-RMN (400 MHz, CDCl3, TMS) de 10-undecen-1-ol y el diol 

D10 obtenido vía self-metátesis.  

 

En la figura 8, se presentan los espectros del terpeno -citronellol y el diol obtenido 

vía self-metátesis, DBC. En el caso de -citronellol, se aprecia en = 5.10 ppm, la 

señal de los hidrógenos del doble enlace, en = 3.68 ppm se encuentra la señal 

perteneciente al hidrógeno del -CH2 unido al grupo hidroxilo (OH). Asimismo, los 

protones de los metilos unidos al carbono del doble enlace y el protón del carbono 

terciario de la ramificación se presentan en =1.69-1.70 ppm. Ahora bien, para DBC 

se presenta una nueva señal en = 5.33 ppm para los protones de los dobles 

enlaces (–CH=CH) siendo este un primer indicador de la formación del diol. La señal 

de los CH2 unidos al grupo funcional OH en cada extremo de la molécula, se ubica 

en = 3.62 ppm, determinando que efectivamente estos grupos funcionales se 

CHCl3 
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presentan en la molécula. Ya para finalizar, los CH2 unidos a los carbonos que 

poseen el doble enlace se presentan en = 1.95 ppm. 

 

 

Figura 8.  Espectros de 1H-RMN (400 MHz, CDCl3, TMS) de β-citronellol y el diol DBC 

obtenido vía self-metátesis.  

 

 

3.1.3 Pesos moleculares  

En la tabla 6, se observan los resultados obtenidos para el peso molecular de los 

dioles D9, D10, DBC mediante HPLC-MS en modo ion positivo (ESI+). 

Se obtuvieron los pesos teóricos de cada uno de los dioles con base en la formación 

del diol vía self-metatésis, tomando en cuenta la reacción entre los dobles enlaces 

del alcohol insaturado y una funcionalidad de 2 (Fn = 2), esto con el fin de poder 

hacer una comparación con los resultados de otros estudios. Los pesos teóricos 

fueron los siguientes: 284 g/mol para D9, 312 g/mol en el caso de D10 y 228 g/mol 

para DBC (Tabla 6). Por medio de la técnica de HPLC MS en modo ion positivo 
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(ESI+) se obtuvieron los pesos moleculares de cada uno de los dioles: 285 g/mol de 

D9, 313 g/mol de D10 y 229 g/mol de DBC. Estos valores son los esperados con 

respecto al peso teórico y la variación que se observa, es debido a que se utilizó el 

modo ion positivo mediante HPLC-MS. 

Asímismo es posible conocer el rendimiento de la reacción por gravimetría y en 

todos los casos se obtuvo una conversión mayor al 90 % para D9 y D10 por lo cual 

ambos alcoholes sí participan en reacciones vía self-metátesis y pueden ser 

utilizados como ATC (Agente de Transferencia de Cadena) en otros tipos de 

reacciones de metátesis, por ejemplo, en degradaciones de hules naturales o 

industriales, para obtener un compuesto de alto peso molecular con grupos hidroxilo 

(OH). 

En cuanto a DBC, se obtuvieron rendimientos bajos en la síntesis de dioles 

insaturados a partir de de β-citronellol, de acuerdo a los resultados por RMN y 

HPLC. Aun así, este alcohol insaturado que se encuentra en el aceite esencial de 

citronela podría participar como ATC en reacciones de degradación vía metátesis 

para obtener compuestos con grupos OH. 

 

Tabla 6. Peso molecular de dioles por HPLC-MS. 

Diol 
Alcohol 

utilizado 

Peso molecular (g/mol) 
Conv.b 

(%) 
Teórico HPLCa 

D9 9-decen-1-ol 284 285 >90 

D10 10-undecen-1-ol 312 313 >90 

DBC β-Citronellol 228 229 ~40 

aPeso molecular obtenido a través de Cromatografía líquida acoplado a MS (HPLC-MS), 

utilizando MS en modo ion positivo (ESI+). 

bConversión por HPLC-MS. 
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El resultado obtenido mediante HPLC-MS para D10 se muestra en la figura 9, donde 

como última señal, se encuentra el valor de 313 g/mol (ESI+). El cual corresponde 

a la masa molecular del diol D10 (312g/mol), confirmando así que se obtuvo el 

producto deseado.  

 

Figura 9. Espectro de HPLC-MS (ESI+) del diol D10 obtenido vía self-metátesis. 

 

 

En cuanto a DBC (figura 10), se obtuvo un peso molecular de 229 g/mol mediante 

HPLC-MS, este valor indica la masa molecular de DBC (228 g/mol), lo que confirma 

la formación del diol DBC. 
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Figura 10. Espectro de HPLC-MS (ESI+) del diol DBC obtenido vía self-metátesis. 
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3.2 Síntesis y caracterización de macrodioles insaturados por 

degradación vía metátesis cruzada entre el hule (natural o 

industriales) y el alcohol α-insaturado, 10-undecen-1-ol y el 

monoterpeno, β-citronellol 

Las degradaciones de HN (hule natural Hevea brasiliensis) y hules industriales SBS 

y PB (Copolímero estireno-butadieno y cis-1,4-polibutadieno respectivamente) se 

realizaron a 80 °C con un tiempo de reacción de 24 h, en un medio inerte (N2), para 

los cuales se utilizaron el alcohol α-insaturado 10-undecen-1-ol (10un) y el 

monoterpeno β-citronellol (βc). En todas las reacciones se empleó el catalizador de 

alquilideno a base de rutenio Hoveyda-Grubbs 2.a generación [Ru]. El procedimiento 

experimental se describe en el capítulo II, sección 2.4.  Como productos se 

obtuvieron 10 macrodioles insaturados: HN1-DBC, HN2-DBC y HN-D10 a partir de 

hule natural; SB1-DBC y SB2-D10 a partir de copolímero SBS; PB1-DBC, PB2-DBC, 

PB3-DBC, PB4-DBC y PB5-D10 a partir de cis-1,4-polibutadieno (ver esquemas 10-

12).  

 

Esquema 10. Síntesis de los macrodioles HN-DBC y HN-D10 por degradación vía 

metátesis cruzada entre hule natural (HN) y los alcoholes β-citronellol (βc) y 10-

undecen-1-ol (10un). 
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Esquema 11. Síntesis de los macrodioles SB-DBC y SB-D10 por degradación vía 

metátesis cruzada entre SBS y los alcoholes β-citronellol (βc) y 10-undecen-1-ol 

(10un). 

 

Esquema 12. Síntesis de los macrodioles PB-DBC y PB-D10 por degradación vía 

metátesis cruzada entre PB y los alcoholes β-citronellol (βc) y 10-undecen-1-ol 

(10un). 
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Los resultados se muestran en la Tabla 7. Los rendimientos de estas reacciones 

fueron mayores al 90 % para todos los macrodioles, además los pesos moleculares 

van desde 297 hasta 6,315 g/mol. El control del peso molecular varía de acuerdo la 

relación [hule]/[ATC] empleada y para su síntesis, en el caso de HN1-DBC, HN2-

DBC y HN-D10, se dificulta el control debido al radical metilo (-CH3), el cual le da 

estabilidad al hule natural, complicando así la coordinación con el catalizador a base 

de rutenio, debido a que se requiere de mayor energía para romper enlaces y formar 

nuevos vía metátesis. Se observa que para los macrodioles obtenidos a partir de 

PB y SBS, se controlan mejor los pesos molecurares, en comparación a los 

macrodioles sintetizados a partir de HN. El control de peso para los productos 

sintetizados a partir de PB y SBS, se realizó mediante la relación entre los dobles 

enlaces carbono-carbono del hule respecto a los dobles enlaces del ATC, 

asumiendo una funcionalidad de grupos OH de 2 (Fn = 2). De acuerdo con la Tabla 

7, al comparar los macrodioles de las reacciones 6 a 9, se observa que el índice de 

polidispersidad aumenta al aumentar la cantidad de moles de C=C, siendo el valor 

más bajo cuando la relación molar [hules]/[ATC] es 1:1 (Tabla 1), aun así, la 

variación entre los pesos moleculares teóricos y los obtenidos mediante GPC, no 

varían mucho, lo cual habla de un buen control en el peso molecular de los 

macrodioles. 
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Tabla 7. Síntesis de macrodioles a partir de hule natural (HN), hules industriales (PB 

y SBS).  

No. 
Clave del 

macrodiol 
Hule ATCd 

[C=C]/ 

[ATC]e 

Peso Molecular 

(g/mol) 

Rend.g 

(%) 

     Teórico GPCf  

      Mn PDI  

 Hule Natural     
1, 700, 

000 
1.5  

1 HN1-DBC HNa c 1:1 296 1, 100 2.0 98 % 

2 HN2-DBC HN c 10:1 908 4, 800 2.0 99 % 

3 HN-D10 HN 10un 10:1 992 6, 315 2.5 97 % 

 
Copolímero 

SBS 
    170, 000 1.5  

4 SB1-DBC SBSb c 10:1 768 686 2.2 97 % 

5 SB2-D10 SBS 10un 10:1 992 820 2.5 98 % 

 Polibutadieno     910, 000 2.2  

6 PB1-DBC PBc c 1:1 282 297 1.5 97 % 

7 PB2-DBC PB c 10:1 768 800 1.8 98 % 

8 PB3-DBC PB c 20:1 1, 308 997 2.0 98 % 

9 PB4-DBC PB c 50:1 2, 928 3, 000 2.0 98 % 

10 PB5-D10 PB 10un 10:1 852 765 1.8 99 % 

a Hule natural de Guatemala (99 % cis-1,4-poliisopreno). 

b Copolímero estierno-butadieno SBS. 

c Polibutadieno (cis-1,4-polibutadieno). 

d ATC: Agente de Transferencia de Cadena. 

e Relación molar de los dobles enlaces carbono-carbono del hule [C=C] respecto a los doble 

enlaces del ATC [ATC]. 

f Peso molecular obtenido por cromatografía de permeación en gel (GPC) utilizando poliestireno 

monodisperso como estándar. 

g Rendimiento obtenido por gravimetría. 

 

Vale la pena señalar que la metátesis de estas moléculas representa un desafío 

para este tipo de reacciones catalíticas, debido a la presencia de un grupo alquilo 
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directamente unido al doble enlace que puede desactivar el centro activo de metal. 

Por lo tanto, existen relativamente pocos informes sobre las reacciones de metátesis 

de HN o cis-1,4-poliisopreno (cis-PI). Esto puede explicarse por el hecho de que el 

HN es muy sensible a las reacciones secundarias y este polímero con 

insaturaciones trisustituidas se degrada mucho más lento que el cis-polibutadieno y 

otros polialquenámeros con insaturaciones disustituidas [103,115,116].  

 

3.2.1 Espectroscopia infrarroja 

 

Para confirmar la obtención de los macrodioles por degradación vía metátesis 

cruzada de hules y dioles insaturados se estudiaron los productos obtenidos 

mediante FT-IR. En la Figura 11, se observan los espectros de FT-IR del hule natural 

(HN), -citronellol puro y el producto obtenido de la degradación por metátesis 

cruzada HN-DBC (macrodiol insaturado). En el espectro de HN, se observan las 

señales características del grupo CH3 a 2859 y 1458 cm-1, se encuentra la 

frecuencia de vibración de doble enlace carbono-carbono (C=C) en una señal a 

1664 cm-1, por último para este espectro, a 846 cm-1 se observan los CH 

caracterísiticos del hule natural. Para βc, se observan la señal correspondiente a los 

CH3 en un intervalo de 2970 a 2950 cm-1 y la señal del grupo -OH (3330 cm-1).  En 

el caso del macrodiol formado, HN-DBC, se observan las señales del grupo hidroxilo 

(OH), la cual se localiza a 3400cm-1, señal que se atribuye a la formación del 

macrodiol HN-DBC. Otras señales características se encuentran a 2968 cm-1 donde 

se sitúa el grupo CH3, seguida de esta señal el grupo CH2 a 2914 cm-1, el grupo CH2 

y por último el grupo CH a 2859 cm-1, así se confirman la incorporación del terpeno 

-citronellol en el HN y la formación del macrodiol HN-DBC. 
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Figura 11.  Espectros de FT-IR de hule natural (HN),-citronellol puro y el macrodiol 

HN-DBC obtenido vía metátesis. 

 

En la Figura 12, se muestran los espectros de FT-IR de HN, 10-undecen-1-ol (10un) 

y el macrodiol obtenido vía metátesis (HN-D10). En el espectro de HN, se observan 

las señales características del grupo CH3 a 2859 y 1458 cm-1,  y a 846 cm-1 los CH 

caracterísiticos del hule natural. El alcohol 10un  muestra el grupo hidroxilo (OH) a 

3306 cm-1 y las señales del doble enlace vinilico -CH=CH2 se encuentran en 3078, 

1642 y 641 cm-1. Para  HN-D10, a 3292 cm-1 se observa la señal del grupo hidroxilo 

(OH), la cual se atribuye al macrodiol formado. Por otro lado, a 2962 cm-1 se sitúa 

el grupo CH3, seguida de esta señal se observa, a 2907 cm-1, el grupo CH2 y por 

último el grupo CH a 2852 cm-1, dichas señales se encuentran en las materias 

primas y en el producto formado, esto se debe a que el 10un y el HN sí participan 

en la reacción de degradación vía metátesis cruzada para la formación del macrodiol 

HN-D10. 
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Figura 12.  Espectros de FT-IR de hule natural (HN) ,10-undecen-1-ol, y el macrodiol 

HN-D10 obtenido vía metátesis.  

 

En la Figura 13, se encuentran los espectros de FT-IR del copolímero SBS, -

citronellol y el macrodiol insaturado SB1-DBC obtenido apartir de la degradación vía 

metatésis. En el espectro de SBS, donde como señales caracterísiticas de la parte 

de estireno de este copolímero, se muestran la señal correspondiente al enlace de 

CH del benceno (2357 y 1016 cm-1) y la señal del grupo aromático (1495 y 694.36 

cm-1). En el espectro de SB1-DBC  se hallan las señales características del grupo 

hidroxilo en 3332 cm-1 proporcionada por  -citronellol, los CH3 en 3027 cm-1, los 

CH2 en 2920 cm-1 y por último los CH en 2849 cm-1. La  ausencia de de las señales 

del estireno del SBS después de precipitar y purificar los productos nos pueden 

indicar la formación del macrodiol SB1-DBC.  
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Figura 13.  Espectros de FT-IR del copolímero estireno-butadieno SBS, -citronellol, 

y el macrodiol SB1-DBC, obtenido vía metátesis. 

Continuando con la Figura 14, se observan los espectros de FT-IR de SBS, 10-

undecen-1ol y el macrodiol insaturado (SB2-D10) producto de la degradación. 

Nuevamente se presenta el espectro de espectro de SBS, donde como señales 

caracterísiticas de la parte de estireno de este copolímero, se muestran el enlace 

de CH del benceno (2357 y 1016 cm-1) y la señal del grupo aromático (1495 y 694.36 

cm-1). Para 10un, se presentan las señales del doble enlace vinilico -CH=CH2 se 

encuentran en 3078, 1642 y 641 cm-1 y principalmente la del grupo OH (3312 cm-1). 

Analizando el espectro de SB2-D10,  se muestran las señales características del 

grupo hidroxilo en 3319 cm-1, los CH2 y  CH en 2921 cm-1 y  2852 cm-1, 

respectivamente, estas tres señales que también se encuentran inicialmente en 

SBS y 10-undecen-1-ol, además, de las desapariciones de las señales del estireno 

en el SBS y del enlace CH=CH2, perteneciente al 10-decen-1-ol lo que indica la 

formación del macrodiol SB2-D10.   
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Figura 14.  Espectros de FT-IR del copolímero estireno-butadieno SBS, 10-

undecen-1-ol, y el macrodiol SB2-D10 obtenido vía metátesis. 

En la Figura 15, se encuentran los espectros de FT-IR de PB, analizando el 

espectro, se observan las señales caracterísiticas de los CH2 a 2941 cm-1 y la señal 

de CH a 2853 cm-1
.  Continuando con el espectro de PB1-DBC, se tiene en principio 

la señal del grupo hidroxilo a 3343.14 cm-1, este grupo aportado por el -citronellol. 

Ademas, la presencia de los CH2 a 2922.16 cm-1 y CH a 2845.61 cm-1. 

 

Figura 15.  Espectros de FT-IR de polibutadieno puro (PB), -Citronellol y el 

macrodiol PB1-DBC obtenido vía metátesis. 

Analizando la Figura 16 de FT-IR,  donde se tiene a 10un y el macrodiol insaturado 

PB1-D10. En PB-D10, encontramos las señales características del grupo hidroxilo 

a 3319 cm-1, los CH2 y  CH en 2921 cm-1 y  2852 cm-1, respectivamente, estas 

señales que también se encuentran en PB y 10un.  
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Figura 16.  Espectros de FT-IR de polibutadieno puro (PB), 10-undecen-1-ol, y el 

macrodiol PB-D10 obtenido vía metátesis. 

 

3.2.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear  

 

Para comprobar la obtención de los macrodioles por la degradación vía metátesis 

cruzada de hules y alcoholes insaturados, y complementar los análisis obtenidos 

por FT-IR, se estudiaron los macrodioles obtenidos mediante 1H-RMN. Empezando 

por la Figura 17, en la cual se encuentran los espectros de HN y el macrodiol HN-

DBC obtenido por la degradación vía metátesis cruzada entre dicho hule y el -

citronellol. Comenzando con HN, se aprecian tres señales principales en = 5.14 

ppm que se asocia al hidrógeno del doble enlace olefínico C=CH-, la señal en = 

2.06 ppm corresponde al metileno (-CH2) y por último la señal en = 1.69 ppm 

pertenece al metilo (-CH3) característico del hule natural. Para el producto obtenido 

por degradación vía metátesis (macrodiol HN-DBC), se observa la señal en = 5.25 

ppm que se asocia al enlace olefínico C=CH-, la siguiente señal que se presenta es 

la del CH2 unido al grupo hidroxilo (CH2-OH) en = 3.70 ppm, el metileno de –

C=CH2 se presenta en = 2.06 ppm seguida de la señal en = 2.01 ppm que 

corresponde a los metilenos unidos al enlace vinílico. Los metilenos cercanos al 

metil del monoterpeno se presentan en = 0.92 ppm y, por último, el metilo de la 

unidad monomérica de hule se encuentra en la señal en = 1.64 ppm.   

PB 
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PB-D10 
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Figura 17.  Espectros de 1H-RMN (400 MHz, CDCl3, TMS) del hule natural (HN) y el 

macrodiol HN-DBC obtenido vía metátesis. 

 

En la Figura 18, se encuentran los espectros de HN y su producto de degradación, 

HN-D10. Las señales características para el HN son tres principales: en = 5.14 

ppm aparece la señal que se asocia al hidrógeno del doble enlace olefínico C=CH-

, la señal en = 2.06 ppm corresponde al -CH2, y por último la señal en = 1.69 

ppm pertenece al metilo -CH3 sustituyente. El espectro de HN-D10, muestra la señal 

perteneciente al enlace olefínico (–C=CH) en = 5.10 ppm, la presencia del grupo 

hidroxilo (-CH2-OH) se comprueba con la señal en = 3.66 ppm. Los metilenos 

unidos al enlace olefínico, se presentan en = 2.13 ppm y en = 2.01 ppm 

respectivamente. La señal en = 1.65 ppm se asocia al metilo de la unidad 
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monomérica y en = 1.57 ppm muestran el resto de CH2 de la cadena. Con estas 

señales se comprueba la síntesis del macrodiol. 

 

Figura 18.  Espectros de 1H-RMN (400 MHz, CDCl3, TMS) de hule natural (HN) y el 

macrodiol HN-D10 obtenido vía metátesis. 

 

Para las reacciones de metátesis vía degradación del copolímero en bloque 

estireno-butadieno (SBS), se tiene la Figura 19, en la cual se encuentran los 

espectros de SBS y su producto de degradación (macrodiol SB-DBC). Analizando 

el espectro de SBS, se aprecian las señales principales, en = 6.72 ppm que se 

atribuyen a la mayor parte del anillo aromático que se encuentra de la estructura del 

estireno, el doble enlace pertenecientes a la parte del butadieno se señalan en = 

5.56 ppm y los enlaces –CH2-CH se observan en = 2.15 ppm.  Pasando al 

macrodiol SB-DBC, identificamos en = 5.38 ppm la señal perteneciente al enlace 
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olefínico -CH=CH, se presenta en = 3.65 ppm que representa a los CH2 unidos al 

grupo hidroxilo (-CH2-OH).  La siguiente señal en = 2.00 ppm muestra el enlace –

CH2-CH, siendo CH parte del enlace olefínico y, las señales en = 1.66 ppm 

corresponden a metilenos. La última señal que se aprecia en el espectro es la 

perteneciente al metilo aportado por -citronellol, en = 0.88 ppm. Las señales en 

conjunto encontradas para SB-DBC demuestran la síntesis del macrodiol. 

 

Figura 19. Espectros de 1H-RMN (400 MHz, CDCl3, TMS) del copolímero estireno-

butadieno (SBS) y el macrodiol SB-DBC obtenido vía metátesis. 

 

En la Figura 20 se muestran los espectros de SBS y del producto de la segunda 

reacción de metátesis vía degradación de SBS, SB-D10. Habiendo mencionado 

previamente las señales características del espectro de 1H-RMN pertenecientes a 

SBS, se especificarán ahora las del macrodiol sintetizado, SB-D10. La primera señal 
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se identifica en = 5.39 ppm y pertenece al enlace olefínico –CH=CH. En la 

siguiente señal en = 3.62 ppm, se presenta el grupo metileno en el enlace -CH2-

OH; en = 2.64 ppm presenta el enlace –CH2-CH2 y en = 2.01 ppm el enlace –

CH2-CH. La señal en = 1.65 ppm al resto de metilenos que conforman la cadena. 

Con las señales antes mencionadas, se confirma la degradación del SBS y por tanto 

la formación del macrodiol. 

 

Figura 20. Espectros de 1H-RMN (400 MHz, CDCl3, TMS) copolímero estireno-

butadieno (SBS) y el macrodiol SB-D10 obtenido vía metátesis. 

Las últimas reacciones de degradación se llevaron a cabo con PB con la variación 

del alcohol utilizado (-citronellol o 10-undecen-1-ol).  

La Figura 21 muestra los espectros de 1H-RMN pertenecientes a PB y PB-DBC, 

siendo este último el producto de degradación de PB y -citronellol. Hablando del 

espectro de PB, se aprecian dos señales, la primera se atribuye al enlace -CH=CH 
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que conforman el doble enlace en = 5.40 ppm, y la segunda en = 2.10 ppm se 

relaciona a -CH2-CH. En el espectro de PB-DBC se observa primero, la aparición 

de la señal en = 5.43 ppm corresponde al enlace vinílico (–CH=CH). La siguiente 

señal se encuentra en = 3.70 ppm que pertenece al CH2 unido al grupo hidroxilo. 

Con estas primeras dos señales se puede dar una primera resolución de que la 

reacción se llevó a cabo y se obtuvo el macrodiol, también se presentan las 

siguientes señales en: = 2.04 ppm, la cual se asocia al enlace -CH2-CH, en donde 

CH que forma parte del doble enlace, en = 1.62 ppm se muestran los enlaces -

CH2-CH vecinos al doble enlace y finalmente el grupo metilo aportado por -

citronellol aparecen en = 0.92 ppm. El conjunto de señales antes mencionadas 

confirma la síntesis del macrodiol PB-DBC. 

 

Figura 21. Espectros de 1H-RMN (400 MHz, CDCl3, TMS) de polibutadieno puro (PB) y 

el macrodiol PB-DBC obtenido vía metátesis. 
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Pasando a la Figura 22, se tiene en ella nuevamente el espectro de 1H-RMN de PB 

además de un nuevo producto, obtenido de la última reacción de degradación, PB-

D10. En el espectro de este último, el enlace olefínico -CH=CH se hace presente en 

= 5.42 ppm, seguida de esa señal se presenta el metileno de –CH2-OH en a = 

3.65 ppm. Los CH2 unidos al enlace olefínico, corresponden a = 2.05 ppm; la 

siguiente señal muestra el enlace –CH2-CH2 más cercano al grupo OH en = 2.68 

ppm mientras que el resto de metilenos se pueden localizar en = 1.32 ppm. Estas 

señales en conjunto presentan la estructura que posee el producto y confirman la 

formación del macrodiol PB-D10. 

 

Figura 22.  Espectros de 1H-RMN (400 MHz, CDCl3, TMS) de polibutadieno puro (PB) 

y el macrodiol PB-D10 obtenido vía metátesis. 
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3.2.3 Propiedades Térmicas 

 

3.2.3.1 Análisis Termogravimétrico 

Para la determinación de la temperatura de descomposición (Td), se colocaron entre 

8 y 12 mg de muestra de los macrodioles descritos en la Tabla 7, equivalentes al 

100 % de masa de la muestra. El intervalo de temperatura estudiado comprende 

desde la temperatura ambiente (Tamb) hasta 600 °C, utilizando una velocidad de 

calentamiento de 10 °C/min y una atmósfera inerte (N2). 

La Tabla 8 muestra el intervalo de temperaturas de descomposición de cada uno de 

los macrodioles. Se separaron en dos grupos con el fin de comparar para cada ATC 

utilizado y cambiando el tipo de hule (HN, SBS, PB), primero se agrupan los 

macrodioles con c como ATC y después con 10un.  

En el primer grupo, utilizando c como ATC, se observa que para HN2-DBC, al 5 % 

de pérdida en masa se tiene una temperatura de 295.40 °C y presenta una 

temperatura de descomposición máxima a 424.14 °C. En el caso de SB1-DBC, 

presenta una temperatura de descomposición inicial a 116.92 °C (pérdida de masa 

al 5 %) y su descomposición máxima se alcanza a 454.20 °C. Por último, PB2-DBC 

presenta una temperatura de descomposición inicial a 132.90 °C y su 

descomposición máxima a 454.20 °C. HN2-DBC comienza a perder masa a una 

temperatura más alta que los otros macrodioles, esto puede deberse a su peso 

molecular, ya que es más alto, en comparación con los otros macrodioles. Las Td 

(Max.) de los macrodioles de este grupo son muy similares, y es PB2-DBC el 

macrodiol que descompone a temperaturas más altas. 

En el segundo grupo, utilizando 10 un como ATC, HN-D10 comienza su 

descomposición (5 % de pérdida en masa) a 191.59 °C y alcanza su Td (Max.) a 

424.94 °C; SB2-D10 se descompone a 132.54 °C (5 % pérdida de masa) y a 462.17 

°C alcanza su Td (Max.), por último, el macrodiol PB5-D10, el cual para 147.77 °C ya 

ha perdido el 5 % en masa y a 463.77 °C se tiene su Td (Max.). Dados los valores 

antes mencionados, es posible notar que es HN-D10 quien requiere una 

temperatura más alta para empezar a descomponerse. 
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Al comparar los macrodioles de los dos grupos tomando como punto en común el 

tipo de hule, se observa en todos los casos que los que fueron sintetizados con 10un 

como ATC (HN-D10, SB2-D10 y PB5-D10) poseen temperaturas menores a sus 

contrapartes sintetizadas con c, esto puede deberse a la diferencia de estructura 

polimérica entre ellos, pesos moleculares y radicales metilos. 

Se anexan los cromatogramas de TGA, Anexo A, páginas 110 y 111. 

 

3.2.3.2 Calorimetría Diferencial de Barrido 

 

Para este estudio se utilizaron entre 8.3 y 12 mg de muestra de los macrodioles 

descritos en la Tabla 7. El intervalo de temperatura comprende desde -70 °C hasta 

250 °C, utilizando una velocidad de calentamiento de 10 °C/min y atmósfera inerte 

(N2). 

Para el grupo 1, utilizando c como ATC (tabla 8), la temperatura de transición vítrea 

de HN2-DBC es -60.70 °C, para SB1-DBC la Tg es -66.61 °C y para PB2-DBC es 

de -66.61 °C. Encontramos que la Tg es menor para los hules industriales. 

En el grupo 2, utilizando 10un como ATC, presentan las siguientes Tg: -61.01 °C 

para HN-D10; -65.05 °C en el caso de SB2-D10, por último, -65.37 °C de PB5-D10. 

Las temperaturas de transición vítreas son menores para las de los hules 

industriales. 
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Tabla 8.  Temperaturas de descomposición y temperaturas de transición vítrea de 

los macrodioles obtenidos vía metátesis. 

Macrodiol1 TGA (°C) 
DSC 

(°C) 
Observaciones 

 Td (5%) Td (Max.) Tg  

HN2-DBC 295.40  424.14  -60.70  - 

SB1-DBC 116.92 452.92 -66.61 - 

PB2-DBC 132.90 454.20 -66.61 
Presenta dos disminuciones de 

pendiente 

HN-D10 191.59 424.94 -61.01 - 

SB2-D10 132.54 462.17 -65.05 
Presenta dos disminuciones de 

pendiente 

PB5-D10 147.77 463.77 -65.37 
Presenta dos disminuciones de 

pendiente 

1 Macrodioles descritos en la tabla 7 (relación Hule/ATC 10:1), HN =Hule natural; SB=Copolímero 

en bloque estireno-butadieno; PB = Polibutadieno puro; DBC= Se trabajó con βc; D10= Se trabajó 

con 10un. 

Se anexan los cromatogramas de DSC, en Anexo B, páginas 113 y 114. 

 

3.2.4 Síntesis de macrodioles: optimización de catalizador 

 

Para la realización de este estudio, se sintetizaron macrodioles a partir del diol 

insaturado D10, el cual se obtuvo vía self-metátesis utilizando el alcohol α-insturado 

10-undecen-1-ol (ver Esquema 12), y posteriormente, se realizó la degradación por 

metátesis cruzada del PB y 10un. En todos los casos, la relación molar de dobles 

enlaces carbono-carbono respecto a los dobles enlaces del ATC utilizada fue de 

10:1, a las mismas condiciones de reacción, variando únicamente la relación molar 

del catalizador Hoveyda-Grubbs 2ͣ Generación [Ru].  

En la Tabla 9, se muestran los pesos moleculares obtenidos para cada uno de los 

macrodioles, estos fueron desde 765 hasta 927 g/mol. Los valores anteriores nos 
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indican algunas variaciones respecto al peso molecular teórico (852 g/mol), aun así, 

se tuvo un control del peso molecular en todas las reacciones, esto utilizando 

diferentes cantidades molares de catalizador (de 3.94x10-5 moles a 9.79x10-7 moles 

de [Ru]). La síntesis de macrodioles vía metátesis entre PB y alcoholes insaturados 

o dioles como ATC puede llevarse a cabo utilizando una mínima cantidad de 

catalizador, teniendo un control en la estructura y el peso molecular del macrodiol. 

Lo anterior, representa una ventaja para la síntesis de macrodioles pues sus costos 

de producción disminuyen al utilizar una menor cantidad de catalizador. 

Tabla 9. Variación de la relación molar del catalizador a base de rutenio para 

la obtención de macrodioles vía metátesis. 

No. Clave [C=C]/[Ru]a Moles de 

catalizador 

Vb  

(mL) 

GPCc 

(g/mol) 

Rend.d 

(%) 

     Mn PDI  

1 PB5-D10 500:1 3.94x10-5 1.969 765 1.8 95% 

2 PB6-D10 1000:1 9.79x10-6 0.4895 840 2.1 96% 

3 PB7-D10 5000:1 1.96x10-6 0.0979 892 2.5 98% 

4 PB8-D10 10000:1 9.79x10-7 0.0489 927 2.5 98% 

a Relación molar de los dobles enlaces C=C del hule industrial (PB) con respecto a los moles de 

catalizador [Ru]. 

b Volumen de solución de catalizador añadida a la reacción, utilizando clorobenceno como disolvente. 

c Peso molecular e índice de polidispersidad obtenido por cromatografía de premiación en gel (GPC) 

utilizando poliestireno monodisperso como estándar.  

d Rendimiento del macrodiol obtenido por gravimetría. 

  
 

Se realizó un estudio de espectroscopia de resonancia magnética nuclear (1H-RMN) 

a los macrodioles sintetizados para comprobar que la cantidad molar de catalizador 

utilizada no afecta en las reacciones de metátesis, y se puede tener un control en la 

estructura de los productos. Como se muestra en la figura 23, en cada uno de los 

macrodioles (PB5-D10 - PB8-D10) se aprecian las mismas señales características 

de la estructura, confirmando la síntesis de macrodioles vía metátesis  
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Figura 23. Espectros de 1H-RMN (400 MHz, CDCl3, TMS) de los 

macrodiolesobtenidos vía metátesis variando los moles de catalizador. 

Mediante un análisis térmico por TGA (figura 24) notamos que se presenta rango 

de temperaturas de descomposición de todos los macrodioles en el cual los valores 

entre uno y otro no varían mucho, esto debido al control de peso molecular que se 

tiene al llevar a cabo la metátesis. Podemos decir que el cambio de cantidad de 

catalizador y el uso de concentraciones bajas de [Ru], no afecta las propiedades 

térmicas de los macrodioles sintetizados.  
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Figura 24. Termograma de TGA de los macrodioles variando los moles de 

catalizador.  
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3.3 Síntesis y caracterización de poliuretanos insaturados 

presumiblemente biodegradables 

La síntesis de poliuretanos (saturado e insaturados) se realizó a 60 °C con un tiempo 

de reacción de 12 h, utilizando 2,4-diisocianato de tolueno, un diol o macrodiol 

(relación molar de 1:1.2) y como catalizador dilaurato de dibutilestaño (DBTL), como 

se describe en la sección 2.5 (ver Esquemas 13 y 14). 

 

Esquema 13. Ruta de reacción para la obtención poliuretano saturado (ruta a). 

Esquema 14. Rutas de reacción para la obtención de poliuretano insaturado con 

cis-2-buteno-1,4-diol (ruta b), macrodiol PB-DBC (ruta c) y macrodiol PB-D10 (ruta 

d). 
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 Para la síntesis del poliuretano saturado PU2 (figura 25), se utilizó el diol comercial 

1,4-butano-diol (Tabla 10, reacción 2). En las síntesis de poliuretanos insaturados 

se utilizaron los dioles cis-2-butene-1,4-diol para PU1, PU3 (figura 25) y PU4 (tabla 

10, reacción 1, 3 y 4) y los macrodioles PB2-DBC y PB5-D10 (obtenidos por 

degradación vía metátesis cruzada entre el hule industrial PB y los alcoholes 

insaturados) para PU5 y PU6 (Tabla 10, reacción 5 y 6). Los rendimientos obtenidos 

para todas las reacciones fueron mayores al 90 %. Los pesos moleculares obtenidos 

para los poliuretanos se muestran en la Tabla 10, valores que van desde 1, 966 

g/mol a 6,153 g/mol.   

Tabla 10.  Pesos moleculares de los poliuretanos sintetizados 

No. Clave 
Tipo de 

PU 
Diol/Macrodiol GPCa (g/mol) 

Rend.b 

(%) 

    Mn PDI  

1 PU1 Insaturado Cis-2-Butene-1,4-diol 4, 924 1.27 90 

2 PU2 Saturado 1,4-butane-diol 3, 599 1.86 95 

3 PU3 Insaturado Cis-2-butene-1,4-diol 3, 325 2.31 98 

4 PU4 Insaturado Cis-2-butene-1,4-diol 1, 966 2.14 98 

5 PU5 Insaturado PB2-DBC 4, 598 2.12 95 

6 PU6 Insaturado PB5-D10 6, 153 1.86 95 

a Peso molecular obtenido por cromatografía de permeación en gel (GPC) utilizando poliestireno 

monodisperso como estándar. 

bRendimiento obtenido por gravimetría. 
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Figura 25. Poliuretanos sintetizados tipo espuma: saturado (PU2) e insaturado 

(PU3).  

 

3.3.1 Espectroscopia infrarroja 

 

Se observa la Figura 26 en la que se muestran los espectros de infrarrojo del ATC, 

1,4-butano-diol, el 2,4-tolueno-diisocianato (TDI) además del poliuretano 

sintetizado, PU2. Del TDI, la señal a 2250 cm-1 representa el grupo isocianato 

(NCO). Por otro lado, en el espectro de 1,4-butano-diol, se encuentra la señal 

característica del grupo OH a 3281 cm-1. Ahora bien, para el poliuretano saturado, 

PU2, se puede notar la desaparición de la señal del grupo NCO, pues son en los 

grupos isocianatos donde se realiza el cambio estructural. Se observa a 3279 cm-1 

los grupos OH del PU2, así como, una nueva señal para NH a 3320 cm-1. Se 

incluyen ahora las señales del grupo carbonilo (C=O) a 1701 cm-1 y por último los 

CH3 a 1519 cm-1. A este conjunto de señales las conocemos como las señales 

PU3 
PU2 
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características de un poliuretano saturado por lo que se confirma la formación de 

este (PU2). 

 

 

Figura 26. Espectro de FT-IR del poliuretano saturado PU2. 

 

En la Figura 27 se muestran los espectros de infrarrojo del ATC, en este caso cis-

2-butene-1,4-diol, el cual, a diferencia del anterior ATC posee una insaturación en 

su estructura; además del 2,4-tolueno-diisocianato (TDI) y por último el poliuretano 

sintetizado PU3. Se observan las señales del TDI, mencionadas anteriormente. 

Para el cis-2-butene-1,4-diol su señal característica para OH a 3281 cm-1, la 

insaturación (C=C) se encuentra a 1650 cm-1. Para el espectro de PU3, se ubica la 

nueva señal del grupo amina (NH) a 3296 cm-1, el grupo OH a 3288 cm-1, el grupo 

carbonilo se presenta a 1701 cm-1, los carbonos con doble enlace se observan a 

1600 cm-1 y por último los CH3 a 1528 cm-1. La presencia de este conjunto de 

señales confirma la formación del poliuretano insaturado PU3. 

PU2 

1,4-butano-diol 

TDI 
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 Figura 27. Espectro de FT-IR del poliuretano saturado PU3.  

La Figura 28 muestra los espectros de infrarrojo del ATC, PB-DBC, macrodiol 

sintetizado vía metátesis y que posee una insaturación en su estructura; el 2,4-

tolueno-diisocianato (TDI) y por último el poliuretano sintetizado PU5. Para el 

espectro de PB-DBC, la señal del grupo hidroxilo a 3343.14 cm-1, la presencia de 

los CH2 a 2922.16 cm-1 y CH a 2845.61 cm-1. Por último, el espectro del poliuretano 

sintetizado, PU3, muestra la nueva señal del grupo amina (NH) a 3296 cm-1, seguida 

de la señal del grupo OH a 3268 cm-1el grupo carbonilo se presenta a 1645 cm-1, 

los carbonos con doble enlace se observan a 1603 cm-1 y por último los CH3 a 1530 

cm-1. La presencia de este conjunto de señales confirma la formación del poliuretano 

insaturado PU5. 

 

Figura 28. Espectro de FT-IR del poliuretano insaturado PU5. 
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Por último, en la Figura 29, se observan los espectros de infrarrojo del ATC, PB-

D10, macrodiol con una insaturación en su estructura; el 2,4-tolueno-diisocianato 

(TDI) y el poliuretano sintetizado PU5. Se presenta la señal característica del grupo 

isocianato (NCO) en TDI, la cual ya ha sido mencionada anteriormente. El espectro 

de PB-D10 muestra las señales características del grupo hidroxilo (OH) a 3319 cm-

1, los CH2 y  CH en 2921 cm-1 y  2852 cm-1, respectivamente. En el espectro del 

poliuretano sintetizado, PU6, se presenta la nueva señal del grupo amina (NH) a 

3296 cm-1, seguida de la señal del grupo OH a 3261 cm-1el grupo carbonilo se 

presenta a 1625 cm-1, los carbonos con doble enlace se observan a 1598 cm-1 y por 

último los CH3 a 1536 cm-1. Las señales mencionadas, confirman la síntesis de PU6. 

 

 

Figura 29. Espectro de FT-IR del poliuretano insaturado PU6. 

 

3.3.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear  

 

La Figura 30 presenta los espectros de 1H-RMN de PU2 y PU3, poliuretano saturado 

y poliuretano insaturado respectivamente, con el fin de comparar las señales de 

cada uno y de esta forma confirmar las diferencias entre sus estructuras debido a la 

saturación. Comenzando con PU2, se aprecia la señal perteneciente al grupo 

amina(NH) indicada en = 8.54 ppm, uno de los CH que pertenece al grupo 

aromático se localiza en = 7.79 ppm, el resto de señales del anillo aromático del 

TDI 

PB-D10 

PU6 
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TDI se encuentra en = 7.25 ppm y en = 7.02 ppm. La señal en = 4.10 ppm hace 

alusión el CH2 unido al grupo OH. El metileno se ubica en = 2.86 ppm y el enlace 

CH2-CH2 en = 2.06 ppm. Por último, el grupo metilo se encuentra en = 2.16 ppm. 

Para el poliuretano insaturado PU3 nuevamente encontramos la señal 

perteneciente a los grupos amina en = 8.62 ppm, un CH del anillo aromático se 

indica en = 7.76 ppm y el resto del del anillo aromático, en = 7.25 ppm y = 7.04 

ppm. La insaturación se presenta en = 5.74 ppm. El metileno unido al grupo 

hidroxilo se localiza en = 4.74 ppm, la señal del metilo en = 2.16 ppm y en = 

2.05 ppm muestran los CH2 restantes. Al comparar las señales presentes en cada 

uno de los poliuretanos, es posible notar que al tener una insaturación, se añade la 

señal de esta (b,c) y esta insaturación provoca un cambio en el enlace –CH2-OH 

(ver señal d en PU2 y PU3). 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 30. Espectro de 1H-RMN del poliuretano saturado PU2 y del poliuretano 

insaturado PU3.  
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La Figura 31 representa el espectro de 1H-RMN del poliuretano 

insaturado PU5 que se sintetizó a partir del producto de degradación de PB (PB-

DBC). Se presenta el anillo aromático en = 8.05 ppm, = 7.79 ppm, = 7.11 ppm 

y = 7.00 ppm. Las señales más evidentes son las pertenecientes al enlace - 

CH=CH en = 5.44 ppm, en = 4.15 ppm muestra el CH2 unido al OH (aportado 

por el macrodiol),  = 2.70 ppm  muestra el metilo del anillo aromático, y la última 

señal, a (= 2.05 ppm), muestra los –CH2 vecinos al doble enlace. 

Figura 31. Espectro de 1H-RMN de Poliuretano insaturado PU5. 

 

Por último, se tiene la Figura 32 donde el espectro del poliuretano insaturado PU6, 

presenta las señales del anillo aromático, con baja intensidad, en = 8.08 ppm, = 

7.79 ppm, = 7.11 ppm y en = 7.09 ppm. Después se muestra el enlace olefínico 

(-CH=CH) como en = 5.45 ppm, = 4.21 ppm se asocia al CH2 unido al grupo OH, 
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mientras que el metilo del anillo aromático se identifica en = 2.69 ppm y la señal 

en = 2.19 ppm se asocia a  los CH2 contiguos al doble enlace. 

Figura 32. Espectro de 1H-RMN de Poliuretano insaturado PU6. 

 

3.3.3 Análisis térmicos 

 

En la Tabla 11 se presentan los intervalos de temperatura de descomposición (Td) 

para cada uno de los poliuretanos sintetizados, además de sus Tg.  

Análisis termogravimétricos 

PU2 (poliuretano saturado) presenta una temperatura de descomposición inicial a 

151.43 °C (5 % de pérdida en masa) y una Td (Max.) a 297.54 °C, mientras que PU3 

(poliuretano insaturado) presenta una temperatura de descomposición inicial a 163. 

95 °C y alcanza su Td (Max.) al llegar a los 295.40 °C (ver Figura 31). En el caso de 

los poliuretanos sintetizados con macrodioles de metátesis, PU5 presenta al 5 % de 
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pérdida en masa una Td de 218.87 °C y su Td (Max.) es 460.88 °C; para PU6 al 5 % 

de pérdida en masa se presenta una Td inicial de 235.74 °C y 468.03 °C es su Td 

(Max.) (figura 33). 

Calorimetría de barrido diferencial  

Los poliuretanos sintetizados presentan temperaturas de transición vítrea (Tg) 

variadas al diol o macrodiol utilizado para su síntesis, pues las propiedades de las 

materias primas se presentan en sus propiedades térmicas. En el caso de PU2 y 

PU3, las Tg son casi imperceptibles en el termograma (Anexo B) siendo 59.98 °C y 

62.64 °C respectivamente. En cambio, PU5 y PU6 presentan Tg negativas (-15. 02 

°C y -11.60 °C respectivamente). 

Tabla 11. Temperaturas de descomposición y temperaturas de transición vítrea de 

los poliuretanos. 

PU TGA (°C) DSC (°C) 

 Td (5%) Td (Max.) Tg 

PU2 151.43 297.54 59.98 

PU3 163.95 295.40 62.64 

PU5 218.87 460.88 -15.02 

PU6 235.74 468.03 -11.60 

 

Los valores para cada curva se compararon y aun cuando PU2 es un poliuretano 

saturado y PU3 uno insaturado, las temperaturas de descomposición son similares.  
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Figura 33. Termograma de TGA de PU2 y PU3, poliuretanos saturado e insaturado 

respectivamente. 

 

Para los poliuretanos obtenidos a partir de la degradación del polibutadieno puro 

(Figura 34), ambos tienen un rango de temperaturas de descomposición similares 

a pesar de que el macrodiol utilizado en la reacción de degradación vía metátesis 

es distinto, lo cual lleva a decir que es posible obtener poliuretanos con estos ATC 

y en el caso de β-citronellol, se podría utilizar otro tipo de compuesto perteneciente 

a un aceite natural y se esperaría obtener un poliuretano con su producto de 

degradación y propiedades térmicas muy similares.  
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Figura 34. Termograma de TGA de PU5 y PU6, poliuretanos insaturados. 
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3.4 Degradación de poliuretanos 

 

3.4.1 Estudios de biodegradación con consorcios microbianos BP6 y BP8 y 

hongo cladosporium 

 

Se iniciaron los estudios de biodegradación con dos tipos de microorganismos tales 

como bacterias (consorcio BP6, BP8) y hongos (Cladosporium A.3.I.1), de forma 

que sirve como un previo para conocer las condiciones adecuadas para poder 

degradar el poliuretano. Anteriormente, se han realizado estudios de 

biodegradación con las cepas bacterianas Aliclyphilus sp. BQ1 y BQ8 poliuretano 

comercial para recubrimiento. También se ha investigado la actividad biológica de 

hongos para degradar barniz de poliéster poliuretano y espumas de poliéster 

poliuretano [105,113,114]. 

Para este estudio se hizo uso de dos comunidades microbianas llamadas BP6 y 

PB8, estas se asilaron de espumas deterioradas recolectadas del basurero “El 

Bordo Poniente” de la Ciudad de México. Los consorcios se diferencian uno de otro 

al número de bacterias, asimismo BP6 no contiene los mismos microorganismos 

que BP8.  

En este estudio se analizaron los daños en las espumas PU2, PU3 y PU4 (reacción 

2,3 y 4 respectivamente, Tabla 10), debido a la biodegradación, ya sea con el 

consorcio o con la cepa, durante 21 días con agitación.  Las muestras fueron 

caracterizadas mediante FT-IR, RMN, GPC, SEM y propiedades térmicas (TGA y 

DSC). 

Cabe mencionar que los estudios con bacterias son de uno a 6 meses y con hongos 

por semanas hasta 2-3 meses, de las cuales, hay que hacer réplicas de análisis. En 

este trabajo se alcanzó un estudio preliminar, de la primera parte, y se estarán 

analizando más muestras por más tiempo. Por otra parte, hasta este análisis, las 

muestras muestran inicios de degradación, después de 3 meses con bacterias y 1 

mes con hongos, de la cual se observó, que degrada en mayor cantidad los PU 
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insaturados que los saturados, estos resultados se esperan publicar con sus 

caracterizaciones en estudios previos a este trabajo de investigación, debido a las 

repeticiones que hay que estudiar y a los tiempos de degradación.  

Se agradece a la Dra. Herminia Loza Tavera y a la M. en C. Itzel Gaytán por su 

colaboración en los estudios de biodegradación. 
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Capítulo IV. Conclusiones 

 

Se sintetizaron 3 dioles insaturados (D9, D10, DBC) a partir de los alcoholes 9-

decen-1-ol, 10-undecen-1-ol y del monoterpeno -citronelloll a través de reacciones 

vía self-metátesis con rendimientos mayores al 90 % para D9 y D10 y 30-40 % para 

DBC con pesos moleculares que van desde 200 hasta 400 g/mol. La caracterización 

por espectroscopia infrarroja muestra moléculas con grupos hidroxilos, así como, 

por resonancia magnética nuclear, donde se muestra de forma más precisa la 

estructura de los dioles. Los pesos moleculares de los dioles se comprobaron 

mediante HPLC-MS. 

Se obtuvieron macrodioles por degradación vía metátesis cruzada entre hules 

(natural e industrial) y alcoholes α-insaturados (10-undecen-1-ol) y el monoterpeno, 

-citronellol, con rendimientos mayores al 90 % y pesos moleculares desde 297 

g/mol hasta 6, 315 g/mol. Se logró un control del peso molecular y la estructura 

química, obteniendo macrodioles con funcionalidad cercana a dos (Fn ≈ 2). 

En la síntesis de macrodioles vía metátesis cruzada entre hules y el alcohol α-

insaturado 10-undecen-1-ol, es posible utilizar una cantidad mínima de catalizador 

(del orden de 10-7), teniendo un control en la estructura y el peso molecular del 

macrodiol. Lo anterior, representa una ventaja para la síntesis de macrodioles pues 

sus costos de producción disminuyen al utilizar una menor cantidad de catalizador.  

Se logró por primera vez la síntesis de poliuretanos insaturados utilizando 

macrodioles obtenidos a partir de recursos naturales con rendimientos mayores al 

90 % y pesos moleculares que van desde 1, 900 a 6, 200 g/mol. Los espectros de 

RMN y FTIR muestra las insaturaciones presentes en los poliuretanos PU1, PU3, 

PU5 y PU6, así como, la formación del PU. Dicha insaturación no afecta a las 

propiedades térmicas de los poliuretanos de acuerdo con los estudios térmicos 

realizados. 

Se realizó un estudio previo de biodegradación para los poliuretanos sintetizados, 

con el fin de conocer las condiciones de biodegradación. Se trabajó con consorcios 
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de bacterias (consorcio BP6, BP8) y una cepa de hongo (Cladosporium A.3.I.1), 

mostrando indicios en las biodegradaciones de los PUs, lo que podría ser una 

ventaja en estos tipos de materiales. 
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Figura 1. Termograma de TGA de los macrodioles obtenidos vía metátesis entre βc 

y hules (HN,SBS y PB). 
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Figura 2.  Termograma de TGA de los macrodioles obtenidos vía metátesis entre 

10un y hules (HN, SBS y PB). 
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Figura 3. Termograma de DSC del poliuretano saturado PU2 y el poliuretano 

insaturado PU3. 
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Figura 4. Termograma de DSC de los poliuretanos insaturados PU5 y PU6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Termograma de DSC de los macrodioles obtenidos vía metátesis entre βc 

y hules (HN, SBS y PB). 
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Figura 6. Termograma de DSC de los macrodioles obtenidos vía metátesis entre 

10un y hules (HN, SBS y PB). 
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